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F. Mylius u. A. Maxxucchelli. Uber die Platinanalyse. 1 


Uber die Platinanalyse. 
Von 
F. Myurus und A. MazzuccHe.ti. 


(Mitteilung aus der Physik.-Techn. Reichsanstalt.) 


Ubersicht. I. Priiparative Reinigung des Platins. — II. Die analytische 
Erkennung der Platinmetalle. 1. Qualitative Reaktionen der Grammliter- 
lésungen. 2. Kolorimetrisches. 3. Ubersicht der Trennungen. Ruthenium und 
seine Doppelchloride; Iridium und Platin; Palladium; Rhodium; Silber, Gold, 
Kupfer, Eisen usw. 4. Gang der qualitativen Analyse. — III. Quantitative 
Analyse unreinen Platins. Vorpriifung; Platinerz; Quantum zur Analyse. 
Fall A. Niaherungsanalyse des Handelsplatins. a) Gesamtabscheidung der 
Nebenbestandteile. 1. Auflisung, 2. Riickstand, 3. Fiillung. b) Analytische 
Untersuchung der Nebenbestandteile. 4. Salmiakfiillung, 5. Sulfidfillung a, 
6. Sulfidfillung b, 7. Ammoniakfillung, 8. Ferrocyanfillung, 9. Gliihprobe, 
10. Palladium, 11. Iridium. Fall B. Untersuchung von nominell reinem 
Platin. — IV. Beleganalysen und Beispiele.e — V. Ergebnis der Arbeit. 


Unter den fiir die physikalische Forschung so wichtigen Platin- 
metallen nimmt das Platin selbst eine hervorragende Stelle ein, da 
es als Traiger scharf definierter EKigenschaften vielfach zu grund- 
legenden Messungen benutzt wird. 

Obwohl der Weg, reines Platin herzustellen, seit lingerer Zeit 
bekannt ist, fiihrt die technische Praxis doch niemals zu absolut reinem 
Metall. Die chemische Kontrolle tiber den Grad seiner Reinheit ist 
aus wissenschaftlichen Griinden sehr wichtig, jedoch mit den bisher 
bekannten Hilfsmitteln schwierig durchzufiihren. 

Das vorliegende Bediirfnis nach sicheren Methoden fir die 
Analyse erstreckt sich aber nicht nur auf das nominell reine Metail, 
sondern auch auf die verschiedenen Modifikationen des Handels- 
platins, welches zu mannigfachen Geriten der Technik verarbeitet 
wird. Da die ékonomische Haltbarkeit derselben ganz wesentlich 
von den geringen Nebenbestandteilen des Metalles beeinfluBt wird, 
so besitzt die Frage nach der analytischen Bestimmung der letzteren 
auch eine nicht geringe praktische Bedeutung. In Lunees mab- 
gebenden ,,Chemisch-technischen Untersuchungsmethoden* (1905) 
wird der Gegenstand kaum beriihrt. In dem kurzen Abschnitt tiber 
Platin finden sich aber auf S. 169 die Worte: ,,Die genaue Tren- 
Z. anorg. Chem. Bd. 89. l 
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nung der einzelnen Platinmetalle voneinander ist bekanntlich zurzeit 
noch mit groBen Schwierigkeiten verkniipft.“ In Cuassens ,,Aus- 
gewihlten Methoden der analytischen Chemie“ (1901) sind die 
Trennungsmethoden mit groBer Sorgfalt zusammengestellt; auch ist 
die Analyse von Platinlegierungen, Platinerz und Platinriickstinden 
eingehend behandelt, ein gangbarer Weg zur Untersuchung des 
Handelsplatins ist jedoch nicht aufzufinden. 

Kine kurze Anleitung zur Analyse von kiuflichem Platin, 
welche sich in Musprarrs Handbuch der technischen Chemie, 
Bd. 7 (1900), befindet, beschrinkt sich auf die annahernde Be- 
stimmung des Iridiums und bietet daher keine geniigende Charak- 
terisierung des Metallmaterials. 

Unter den vielen Methoden zur analytischen Untersuchung der 
Platinlegierungen ragen durch Zuverliassigkeit diejenigen von 
Sx. CuarrE Devinte und Depray hervor, welche bekanntlich zur 
Analyse der internationalen MaB- und Gewichtsprototype gedient 
haben und eine uniibertreffliche Genauigkeit zulassen; sie sind aber 
umstiindlich und zu einer schnelleren Orientierung iiber das Handels- 
platin nicht geeignet. 

In dem Falle, daf die aufzusuchenden Verunreinigungen des 
Platins klein sind, ist im besonderen die Verwendung des ge- 
schmolzenen Bleis als Trennungsmittel nicht anwendbar, zumal es 
dem zu analysierenden Material noch die Verunreinigungen des 
Bleis zufithren wiirde. Myztirus und Forrstrer haben sich vor 
lingerer Zeit mit der Aufsuchung kleiner Verunreinigungen im 
Platin beschiftigt; aber ihr Kohlenoxydverfahren, welches die Ver- 
unreinigungen im Riickstande liBt, wihrend sich das Platin als 
Carbonylchloriir vertliichtigt, wird durch einen Iridiumgehalt be- 
hindert und kann daher fiir das Handelsplatin ebenfalls nicht in 
Betracht kommen. 

Trotz dieses augenscheinlichen Mangels an einem zweck- 
miibigen ,analytischen Gange* fehlt es keineswegs an Methoden fir 
die Trennung der einzelnen Platinmetalle. Der Versuch lag nahe, 
durch passende Zusammenstellung bewihrter Fallungsmethoden zu 
einem befriedigenden Gange im Sinne von ,,Naiherungsanalysen“ 
fir das technische Platin zu gelangen. Der Ausdruck Naherungs- 
analyse wird hier an Stelle des nicht mehr zeitgemiBen Wortes 
»lechnische Analyse“ gebraucht, um im Gegensatz zur ,,Prazisions- 
analyse’ Bestimmungen von nur miaBiger, jedoch praktisch ge- 
niigender Genauigkeit zu bezeichnen. 
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Nominell reines und technisches Platin sind nicht scharf von- 
einander unterschieden, sondern durch Ubergiinge miteinander ver- 
kniipft; analytisch sind sie unter dem gleichen Gesichtspunkt zu 
betrachten. 

Die Beurteilung des unreinen Platins steht im engen Zu- 
sammenhange mit der Frage der priparativen Reinigung des 
Platins, denn man hat nur Aussicht auf die Bestimmung winziger 
Nebenbestandteile, wenn es gelingt, aus den Lésungen das Haupt- 
metall in Form einer reinen Substanz abzusondern. 


|. Praparative Reinigung des Platins. 


Unter den zur Abscheidung des Platins brauchbaren Salzen 
hat das friiher vielfach benutzte Ammoniumplatinchlorid nur zu 
einem beschrankten Erfolge gefiithrt, weil dies schwer lésliche 
Doppelsalz bei seiner Fiallung stets kleine Mengen der Verunreini- 
gungen (besonders das Iridium) mit einschlieBt. Das gleiche labt 
sich vom entsprechenden Kaliumplatinchlorid sagen. Als ungleich 
wirksamer hat sich das leicht lésliche Natriumplatinchlorid, 
Na, PtCl, + 6H,O, erwiesen, welches zur Bildung von Mischkristallen 
nur wenig Veranlassung gibt. 

Besonders wenn man nach Fryxenrers Vorschlage das kom- 
plexe Salz aus schwacher Sodalésung umkristallisiert, wodurch das 
Iridiumtetrachlorid in Trichlorid iibergefiihrt wird, gelingt es nach 
Myuius und Forrster? das Priiparat gut zu reinigen und ein von 
Verunreinigungen freies Platinmetall daraus zu gewinnen. 

Dieser Weg der Reinigung ist seit 20 Jahren auch in der 
Technik mit Erfolg eingeschlagen worden, wenn ganz reines Platin 
hergestellt werden sollte. 

Es sei hier bemerkt, daB das isolierte Natriumdoppelchlorid 
stets itiberschiissiges Chlornatrium enthilt, zumal es mit einer 
Lésung desselben gewaschen wird, Wir haben gefunden, dab man 
es in einfacher Weise davon befreien kann, indem man es zuletzat 
aus Alkohol umkristallisiert und so die Reinigung vollendet. Man 
benutzt dazu die von Precut’ beobachtete Kigenschaft des Doppel- 
salzes, in absolutem Alkohol leichter léslich zu sein als in solehem 
von 95°/,, und schlagt das Salz mit Hilfe von Wasser aus der 
Lésung nieder. 


i Mytrus und Foerster, Ber. deutsch. chem. Ges. 25a (1892), 665. 
2 Precut, Zeitschr. analyt. Chem. 1879, 509. 
l * 
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Das salzhaltige Natriumplatinchlorid wird zuniachst bei 120° 
vollig entwissert. Das erhaltene Pulver wird dann in einem Kolben 
mit dem doppelten Gewicht absolutem Alkohol tibergossen, worin 
sich das Doppelsalz bei Zimmertemperatur leicht lést, wahrend das 
Kochsalz zuriickbleibt. Man filtriert in einen zweiten Kolben, in 
welchem sich in bezug auf den Aikohol des Filtrates ca. 15°), 
Wasser befinden. Die einflieBende Fliissigkeit erstarrt alsbald zu 
einem dicken Kristallbrei, aus welchem die gelben Nadeln der nun- 
mehr wasserhaltigen reinen Verbindung Na,PtCl, + 6H,O mit Hilfe 
einer Saugvorrichtung leicht zu isolieren sind. Der ihnen noch an- 
haftende Alkohol verdunstet schnell an der Luft.! Auch die in der 
Mutterlauge enthaltene geringe Menge des Doppelsalzes kann (nach 
dem Ansiiuern mit Salzséiure) durch Eindampfen leicht gewonnen 
werden. 

Die Reduktion zu Metall wird gewéhnlich durch Erhitzen 
des Doppelsalzes im Wasserstofistrome ausgefiihrt, worauf man das 
Chlornatrium extrahiert. Sie kann aber auch auf nassem Wege 
durch Elektrolyse sowie durch salzsaures Hydrazin geschehen, 
falls dasselbe von Verunreinigungen frei ist. Die Reaktion geht 
auch (abweichend von den Angaben der Literatur?) noch bei einem 
groBen UberschuB von freiem Chlorwasserstoff vor sich. 

Es sei hier hervorgehoben, daB sich fiir diese Reduktion auf 
nassem Wege auch die schwerléslichen Niederschlige von Platin- 
salmiak gut eignen, welche man sonst durch Glihen auf Platin 
verarbeitet. 

Man suspendiert das gelbe Pulver im zehnfachen (Gewicht 
schwach mit Salzsiure angesiuertem Wasser und erwirmt die in 
einer Schale befindliche Mischung unter allmahlichem Zusatz einer 
Lésung von salzsaurem Hydrazin. Die Reaktion beginnt bei zeit- 
weisem Umriihren mit der vollkommenen Auflésung des Doppel- 
salzes (unter vortibergehender Ausscheidung eines flockigen Oxydul- 
niederschlages) zu einer klaren briunlichen Flissigkeit. Aus dieser 
setzt sich in spiterer Reaktionsphase das reduzierte Platin unter 


‘ Wiihrend kalter Alkohol sich gegen reines Natriumplatinchlorid in- 
different verhilt, bewirkt er unter Bildung von Aldehyd und Essigsiure eine 
starke Zersetzung des Salzes, wenn dasselbe fremde Platinmetalle enthilt. 
Zumal bei dem Erwiarmen findet dann die Bildung schwarzer unléslicher Sub- 
stanzen statt. Es mu daher als Regel gelten, alkoholische Platinchlorid- 
lésungen vor dem Eindampfen mit Salzsiure anzusiuern. 

* Gweum-Kravct VII, Bd. V (1914), S. 42. 
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starker Gasentwickelung in mehr oder weniger dichter Beschaffen- 
heit fest an die Wandung der Schale, indem die iberstehende 
Lésung immer blasser wird. Nach MaBgabe des Zusatzes der 
Hydrazinlésung und der Temperatursteigerung kann man die 
Reaktionsgeschwindigkeit nach Willkiir verindern. 

Unter noch naher zu ermittelnden Umstianden enthilt das redu- 
zierte Platin merkliche Mengen absorbiertes Chlorid oder Chlorir, 
welches bei dem Gliihen zersetzt wird. Kleine etwa im Platin- 
salmiak vorhandene Mengen Iridium bleiben bei diesem Reduktions- 
vorgange um so vollstindiger mit etwas Platin in der Fliissigkeit 
gelést, je saurer die Mischung war. 


ll. Die analytische Erkennung der Platinmetalle. 


1. Qualitative Reaktionen der Grammliterlosungen. 


Aus den vorstehenden Angaben geht hervor, daB eine Aussicht 
auf die Bestimmung sehr kleiner Nebenbestandteile im Platin nur 
vorhanden ist, wenn es gelingt, zunichst den groBen UberschuB des 
Hauptmetalls zu entfernen. Die weitere Aufgabe besteht dann 
darin, die Nebenbestandteile in ein kleines Volumen zu _ bringen 
und sie nach gehériger Konzentrierung voneinander zu trennen. 
Noch mebr als bei anderen Elementen stiitzt sich bei den Platin- 
metallen die quantitative Trennung auf eine genaue Kenntnis der 
qualitativen Reaktionen ihrer Lésungen. Die wissenschaftliche Be- 
handiung der Platinmetalle in der Literatur gibt nur selten Gelegen- 
heit zu einer vergleichenden Anschauung der in Betracht kommenden 
Verschiedenheiten. Aus diesem Grunde schien es uns zweckmibig, 
die wichtigsten Reaktionen der Platinmetalle an Lésungen von 
gleichem Massengehalt zu beobachten und sie in der folgenden 
Zusammenstellung zu verzeichnen. 

Ks sind hier vergleichbare ,,Grammliter“‘-Lésungen gewiahlt 
worden, welche je ein Gramm des Metalles als Chlorid in einem 
Liter enthalten. Ihre geringe Konzentration ist der Wahrnehmung 
der Reaktionsverschiedenheiten giinstig. Derartige Lisungen haben 
sich zu vergleichenden Beobachtungen auch bei der Analyse anderer 
Schwermetalle sehr niitzlich erwiesen. 

Die hier benutzten Fliissigkeiten enthalten die Metalle in der 
Chlorstufe (Oxydstufe), welche fiir die Analyse am meisten in Be- 
tracht kommt. Palladium ist darin als Dichlorid, Rhodium als 
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Trichlorid, Platin, Iridium, Ruthenium und Osmium als salzsaures 
Tetrachlorid gelést. 

Die Grammliterlésungen wurden in folgender Weise hergestellt. 

1. Platin. 1g des reinen Metalls wird auf bekannte Weise 
in H,PtCl, iibergefiihrt. Der von Salpetersiure freie Abdampf- 
riickstand ist mit Wasser zu 11 zu lésen. 

2. Palladium. Die 1 g Metall entsprechende Menge kristalli- 
siertes Palladiumchloriir (2,002 g PdCl, + 2H,O) wird mit Wasser 
zu 11 gelést. 

8. Rhodium. Die 1 g des Metalls entsprechende Menge Am- 
moniumrhodiumchlorid! (3.8561 g [NH,], RbCl, + 1.5H,O) wird mit 
verdiinntem Kénigswasser wiederholt und zuletzt mit Salzsiure ab- 
gedampft; der salmiakfreie Riickstand wird unter Zusatz von 50 ccm 
konz. Salzsiure mit Wasser zu 1 1 gelést. 

4. Iridium. Die 1 g des Metalles entsprechende Menge 
Ammoniumiridiumchlorid (2,2882 g [NH,}, IrCl,) wird mit verdiinntem 
Kénigswasser wiederholt und zuletzt mit Salzsiure eingedampft; 
der salmiakfreie Riickstand wird unter Zusatz von 50 konz. Salz- 
siure mit Wasser zu 1 1 geldst. 

5. Ruthenium. Die 1g des Metalles entsprechende Menge 
Uberruthensdure (1.6293 g RuO,)? wird in 50 ccm konz. Salzsiure 
gelést und die Lésung mit Wasser zu 11 verdiinnt. 

6. Osmium. Die 1 g des Metalles entsprechende Menge 
Ammoniumosmiumchlorid (2,3031 g [NH,],OCI,) wird unter Zusatz 
von 100 cem konz. Salzsiure mit Wasser zu 1 1 geldst. 


2. Kolorimetrisches. 


GemiB dieser Zusammenstellung bietet jedes Platinmetall einige 
Reaktionen, welche von denjenigen der anderen Metalle verschieden 
sind und welche sich in deren Gegenwart qualitativ zur Erkennung 
benutzen lassen. 

Schon die Fiarbung der Chloridlésungen ist charakteristisch. 
Die Lésungen von Platin und Osmium sind gelb, von Palladium 


' Durch Siittigen einer Lésung von Natriumrhodiumchlorid mit Salmiak 
bei langsamer Kristallieation hergestellt. 

* Bei der von Goursrer und Ravuscuorr, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 260, 
beton‘en starken Verdampfung des RuOQ, kann man die Wigung einer be- 
liebigen Menge im Stdpselgliischen vornehmen, dasselbe unter konz. Salzsiiure 
5ffnen und nach MaBgabe des Gewichtes zu einem passenden Volumen ver- 
diinnen. 
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briunlich gelb, von Rhodium rot, von Iridium und Ruthenium 
dunkelbraun. Die Farbungen der Grammliter-Lésungen sind jedoch 
nicht véllig konstant, sondern andern sich etwas mit dem Alter der 
Lésungen durch zunehmende Hydrolyse. Nicht ohne Interesse ist 
ein kolorimetrischer Vergleich mit den Chloridlésungen anderer 
Schwermetalle. Ein solcher hat jedoch nur einen Sinn, wenn auBer 
der Konzentration des definierten Metallchlorids auch die Chlorwasser- 
stoffkonzentration in den verschiedenen Lésungen nahezu dieselbe, 
und zwar eine hohe ist, da sonst die Hydrolyse grobe Stérungen 
verursacht. Aus den Grammliterlésungen wurden daher durch 
zehnfache Verdiinnung mit 37°/,iger (rauchender) Salzsiure Dezi- 
grammiliterlésungen hergestellt, welche die Metallchloride in kon- 
zentrierter Salzsiure enthielten. Solche Lésungen haben sich als 
kolorimetrisch haltbar erwiesen. Nimmt man noch Kupfer (als 
CuCl,), Eisen (als FeCl,), Nickel (als NiCl,), Kobalt (als CoCl,) und 
Gold (als AuCl,) hinzu, bringt alle Lésungen in gleiche Reagier- 
réhren und ordnet sie (unabhiingig vom Farbenton) nach der augen- 
falligen Intensitit der Firbung, so erhailt man die folgende Reihe: 


Platin—Nickel—Gold—Palladium—Rhodium—Kobalt— 
blaBgelb blaBgelb. blaBgelb blaBgelb rosenrot himmeiblau 





Kupfer — Eisen—Osmium—Ruthenium—Iridium 

goldgelb goldgelb goldgelb braun braun 
Hinsichtlich der Stellung der Endglieder ist kein Zweifel méglich; 
dagegen kann man je nach dem subjektiven Kindruck iiber die 
Lage von Rhodium und Kobalt verschiedener Meinung sein. 

Die Fiirbekraft des Platinchlorids ist am geringsten und kaum 
halb so groB als diejenige des Goldchlorids. 

Die ungefihr gleiche Farbenintensitét der Kupfer- Eisen- und 
Osmiumlésurg ist mehr als zehnmal so groB als diejenige der Platin- 
und Nickellésung; dies ergibt sich aus einem Vergleiche der letzteren 
mit besonders (durch Verdiinnen mit konzentrierter Salzsaure) her- 
gestellten Zentrigrammliterlésungen des Eisens, Kupfers und Os- 
miums, welche bei wesentlich gleichem Farbenton noch etwas starker 
gefirbt erschienen. 

Nach dieser oberflichlichen Orientierung ist die kolorimetrische 
Bestimmung einzelner Platinmetalle als Chloride nicht aussichtslos, 
wenn man als Lésungsmittel dafiir konzentrierte Salzsiure in An- 
wendung bringt, wie es Hirrner! bei seinen Versuchen tiber Kobalt, 
Kisen und Kupfer zweckmaBig fand. 


' Htrrner, Z, anorg. Chem. 86 (1914), 341. 
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Besonders charakteristisch ist die rosenrote Fiirbung der Rho- 
diumchloridlésung, welche aber hydrolytisch stark beeintluBt wird. 
Die in der Zusammenstellung aufgefiihrte wasserreichere Gramm- 
literlésung ist daher mehr gelbrot, der Beimischung einer gelben 
Chloridmodifikation entsprechend. 

Bei dem Iridiumchlorid sowie dem Rutheniumchlorid ist der 
hydrolytische EinfluB auf die Fiarbung der Lésungen ebenfalls be- 
merkbar. 

Wisserige Lésungen von Iridiumchlorid setzen mit der Zeit 
blaues Dioxyd ab. Ebenso wird das Osmiumchlorid in analoger 
Weise durch Bildung eines dunklen Hydroxyds hydrolytisch zersetzt. 

Bei dem groBen Fiarbevermégen des braunen Iridiumtetra- 
chlorids liegt es sehr nahe, den wichtigen Iridiumgehalt eines 
technischen Platins kolorimetrisch aus der Fiarbung seiner salz- 
sauren Chloridlésung abzuschitzen (wie man nach Hirrner den 
Kobaltgehalt im technischen Nickel kolorimetrisch bestimmen kann). 
Dies gelingt ohne Schwierigkeit mit einem Zentigramm des Metalls, 
wenn man dasselbe in Kénigswasser lést und den von der Salpeter- 
siure befreiten Abdampfriickstand mit konzentrierter Salzsiiure auf 
100 ccm verdiinnt. Andererseits bringt man die ebenfalls mit kon- 
zentrierter Salzsiure hergesteliten Dezigrammliterlésungen des reinen 
Platins und reinen Iridiums in dem Verhiltnis zusammen, dab die 
Mischfairbung derjenigen der Versuchslésung gleichkommt. Das ge- 
fundene Volumenverhaltnis der Lésungen ergibt annihernd das 
(sewichtsverhiltnis von I[ridium zu Platin im technischen Metall. 
Die Farbung wird durch sehr kleine Mengen anderer Verunrei- 
nigungen wenig beeinfluBt. 

Die kolorimetrische Bestimmung des Rhodiums mit Hilfe der 
rosenroten Chloridlésung dagegen ist stark von den Verunreini- 
gungen abhingig; sie ist daher nur ausfiihrbar, wenn verhiltnis- 
miBig reine Rhodiumlésungen vorliegen. 


8. Ubersicht der Trennungen. 


Aus einer gemischten Chloridlésung der Platinmetalle wird das 
Osmium immer durch Kindampfen mit Salpetersiure als fliichtiges 
Tetroxyd entfernt; es kommt fiir weitere die analytische Behandlung 
der Lésung auBer Betracht. Die Erkennung der iibrigen Metalle 
ist haufig erschwert durch die Verinderungen, welchen die Lésungen 
ihrer Chloride ansgesetzt sind. Hydrolyse, Oxydation, Reduktion, 
Komplexbildung usw. spielen hier eine erhebliche Rolle. Schon der 
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leichte Ubergang der einen Chlorierungsstufe in die andere hebt 
oft die wichtigsten Kennzeichen auf. So ist zwar fir das Iridium 
die Fiallung als schwarzes Ammoniumdoppelchlorid charakteristisch, 
jedoch nur, wenn eine braune Lésung von Tetrachlorid vorliegt, 
wiihrend in der gelben Lésung des Trichlorids keine Fallung ein- 
tritt. Ebenso weif man, daB das Palladium, welches normaler- 
weise (als Dichlorid) durch Salmiak nicht gefallt wird, dennoch mit 
den Salmiakverbindungen anderer Platinmetalle ausfallt, wenn bei 
Gegenwart von Oxydationsmitteln Gelegenheit zur Bildung von 
Palladiumtetrachlorid vorhanden ist. 

Zu den vielen in der Literatur erwihnten Beispielen gehért 
auch die Erhéhung der Léslichkeit des Iridiumssalmiaks durch 
Rhodiumchlorid usw. 


a) Ruthenium und seine Doppelchloride. 


Bei keinem Platinmetall sind diese Reaktionsstérungen vielleicht 
so auffallig gewesen wie bei dem Ruthenium, dessen analytisches 
Studium durch allerhand unerwartete Erscheinungen lange ver- 
zogert worden ist. So wird z. B. die charakteristische Violett- 
firbung der Ruthensalze mit Rhodankalium durch andere Platin- 
metalle beeintriichtigt.! Wird Palladium durch Quecksilbercyanid 
ausgefillt, so enthalt der Niederschlag auch anwesendes Ruthenium, 
welches fiir sich nicht gefillt wird. Die Reduktion von metal- 
lischem Platin durch salzsaures Hydrazin wird durch anwesendes 
Ruthen nach unseren Beobachtungen verhindert, usw. 

Besonders sind es aber auch hier die Ammoniumdoppelchloride, 
welche mancherlei analytische Irrtiimer herbeifiihren kénnen und 
daher eine nihere Besprechung verdienen. 

Uber die Natur der Ammoniumdoppelchloride des Rutheniums 
sind die Vorstellungen noch nicht véllig geklirt. 

Das dem Ruthentetrachlorid entsprechende Salmiakdoppelsalz 
(NH,),RuCl, wird als tiefrotes oktaedrisches Kristallpulver be- 
schrieben, dessen prismatische Form dem (leicht léslichen und nicht 
analogen) Rhodiumsalz (NH,),RhCI,-11/,H,O zum Verwechseln ahn- 
lich ist (CLavs). 

Dem Rutheniumsesquichlorid andererseits soll ein Ammonium- 
doppelchlorid der Zusammensetzung (NH,),RuCl, entsprechen, welches 


' Vgl. Crassen, Ausgew. Methoden usw. 1, 278. 
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als braunes, in Wasser schwer ldésliches Kristallpulver beschrieben 
wird (Cuavus?). An einer anderen Stelle? wird das schwerer lésliche 
Salz ausdriicklich als das Doppelsalz des Sesquichlorids bezeichnet. 
Da man hier von einer salzsauren Lisung des Sesquioxydhydrats 
ausging, das Eindampfen der Létungen aber unter Zusatz von Sal- 
petersiure geschah, so sind Zweifel berechtigt, ob die Beobach- 
tungen und Analysen richtig interpretiert worden sind. 

In neuerer Zeit geht man fir die Herstellung der Chloride 
zweckmaBig von der destillierten Uberruthensiure aus, welche mau 
in konzentrierter Salzsiure lést. Nach unseren Beobachtungen 
macht dabei der anfingliche Ozongeruch sogleich einem starken 
Chlorgeruch Platz. Die mit Wasser stark verdiinnte rotbraune 
Lésung ergab auf Zusatz von Chlorammonium sogleich einen dunkel- 
braunen schwer léslichen Niederschlag, welcher mit verdiinnter Salz- 
siure gewaschen, zwischen Filtrierpapier gepreBt und dann iiber 
Chlorcalcium getrocknet wurde. 

Die Analyse hatte folgendes Ergebnis: 

I. 0.8973 g gaben 0.9227 g AgCl und 0.1195 g Ru 


Il. 0.2400,,  ,, 0.0718 g Ru 

Ill. 0.5505 ,, » 39.4 ecm N (750 mm — 16,2° 

IV. 0.1249,, ,, 0.2927 AgCl. 

Ber. fiir Gefunden 
(NH,),RuCl,—(NH,),RuCl, I II III lV V 

Ru 29.02 °/, 82.28 °/, 30.1 29.9 — _ 80.0°), 
Cl 60.71 61.15 57.0 _ = 58.0 — 
N 7.99 8.89 ~ — 8.17 -- -- 


Analyse V wurde mit Material ausgefiihrt, welches aus den 
sauren Mutterlaugen gewonnen und bei Gegenwart von freiem Chlor 
umkristallisiert wurde. 

Zur Beurteilung der analysierten Substanz ist zu erwihnen, 
daB dieselbe nach dem Trocknen in angesiuertem Wasser zwar 
zum gréBten Teil, aber doch nicht véllig mit brauner Farbe léslich 
war; es hinterblieben etwa 4°/, dichtes braunes Ruthenoxyd (als 
Produkt einer nicht beabsichteten Hydrolyse wihrend der Her- 
stellung oder des Trocknens), welches das Doppelsalz verunreinigte. 
Mit Riicksicht darauf, daB diese Beimischung den Rutheniumgehalt 
ein wenig erhéhen, den Chlorgehalt aber erniedrigen muBte, kann 
es nicht zweifelhaft sein, daB hier das Doppelsalz des Ruthenium- 


* Vgl. Gmevin-Kracr VI, Aufl. III, S. 1339. 
2 1c. 8. 1824. 
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tetrachlorids (NH,),RuCl, vorlag, dessen Analoga bei allen Platin- 
metallen auBer dem Rhodium bekannt sind. In seiner déuBeren 
Erscheinung erinnert das dunkelbraune oktaedrische Doppelsalz am 
meisten an den schwarzen Iridiumsalmiak, von dem es sich aber 
durch eine gréBere Léslichkeit und eine stirkere Neigung zur hydro- 
lytischen Zersetzung unterscheidet. Wenn demgem&B das Ruthen- 
chlorid aus seinen Lésungen durch Sittigen mit Clorammonium 
gefallt wird, so bleibt das Filtrat immer noch ein wenig braunlich 
gefirbt. Die wisserige Lésung des schwer léslichen Doppelsalzes 
tribt sich bei langerem Stehen, schnell bei dem Erwiirmen, indem 
braunes hydratisches Ruthenoxyd zur Ausscheidung gelangt. (Ahnlich 
verhilt sich der rote Osmiumsalmiak, welcher bei dem Erwirmen 
mit Wasser ebenfalls unter Abscheidung brauner Oxyde zersetzt 
wird.) 

Dem schwer léslichen Ammoniumrutheniumchlorid entsprechen 
in ihver Zusammensetzung die noch schwerer léslichen Doppelsalze 
des Kaliums, Rubidiums und Casiums. Andererseits haben GuTBIER 
und Zwicker! aus Ruthenchloridlésungen 1907 auch eine groBe 
Anzahl anloger Doppelsalze mit den Chloriden organischer Basen 
dargestellt und als Hexachlororutheneate beschrieben. Alle diese 
Verbindungen leiten sich vom Ruthentetrachlorid ab, welches auch 
befihigt ist, sich in den Lésungen mit Chlorwasserstoff zu der 
typischen jedoch leicht zersetzbaren Chlorruthenwasserstoffsiure 
H, RuCl, zu verbinden. , 

Wir haben gefunden, daB® die aus Uberruthensiiure hergestellte 
salzsaure Grammliterlésung des Rutheniums in einigen Wochen die 
Fihigkeit verliert, durch Salmiak fillbar zu sein, offenbar, weil 
daraus das freie Chlor verdunstet, welches das Rutheniumtetra- 
chlorid vor der freiwilligen Zersetzung schiitzt. Alle Beobachtungen 
sprechen dafiir, daB diese Verbindung labiler Natur ist und frei- 
willig unter Chlorabspaltung in das Trichlorid tibergeht. Die Ver- 
finderung vollzieht sich bei wiederholtem EKindampfen mit Salzsiure 
in kurzer Zeit, noch schneller unter Mitwirkung einiger Tropfen 
Alkohol. Man erhalt dabei einen amorphen Riickstand von orange- 
gelber Farbe, welches das Trichlorid enthalt (aber leicht wieder 
der Oxydation und der Hydrolyse zuginglich ist). Sein gleich ge- 
fiirbtes Ammoniumdoppelchlorid ist sehr leicht in Wasser léslich. 


' Gorerer und Zwicker, Ber. deutsch. chem. Ges. 40 I, 690 und Gursirr, 
Ber. deutsch. chem. Ges. 44 1, 306. 
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Auch hier ist also ein deutlicher Parallelismus mit dem Iridium 
vorhanden, dessen Trichlorid sich fihnlich verhalt. Wenn man das 
Ruthenium zugleich auch dem Rhodium an die Seite stellt, wird 
man zu der Erkenntnis gefiithrt, daB alle Trichloride der Platin- 
metalle im Gegensatz zu den Tetrachloriden leicht lésliche Am- 
moniumdoppelchloride bilden. Unsere Beobachtungen stehen also 
im Widerspruch mit den schon zitierten Angaben von CrLavus und 
auch von GuTBIER und TRENKEL!, nach welchen sich vom Ruthentri- 
chlorid braungefairbte schwerlésliche Ammoniumdoppelchloride 
ableiten. 

Wird andererseits in eine gelbe Rutheniumtrichloridlésung Chlor 
geleitet, so erhalt sie wieder unter Braunfirbung durch Bildung 
von Tetrachlorid die Fiahigkeit, durch Salmiak fillbar zu sein; 
ebenso entsteht das braune schwer lésliche Doppelsalz bei dem 
Kindampfen einer gelben salmiakhaltigen Trichloridlésung mit ver- 
diinnter Salpetersiure, ein Verhalten, welches abniich auBer dem 
Iridium ja auch das Palladium zeigt. 

Aus den vorstehenden Darlegungen ergibt sich fiir die ana- 
lytische Praxis, das das Ruthenium aus einer Chloridlésung durch 
Salmiak nur gefallt werden kann bei Gegenwart eines Oxydations- 
mittels, welches dem freiwilligen Zerfall des Tetrachlorids zu Tri- 
chlorid entgegenwirkt. 


Soll Platin vom Ruthenium getrennt werden, so kénnte es 
demnach aussichtsreich erscheinen, der gemeinschaftlichen Chlorid- 
lésung ein leichtes Reduktionsmittel hinzuzufiigen und das Platin 
mit Salmiak zu fallen; das Ruthenium sollte dabei als Trichlorid 
in der Mutterlauge bleiben. 

Praktisch zeigt sich hier aber dieselbe UnregelmaBigkeit, welche 
die Trennung des Platins vom Iridium im gleichen Sinne unmdglich 
macht. Obwohl das Ruthentrichlorid fiir sich durch Salmiak nicht 
fillbar ist, wird doch Ruthensalz vom ausfallenden Platinsalmiak, 
welcher sich dabei dunkel farbt, zum Teil fixiert. Dies findet sogar 
auch statt, wenn in einer reinen Ruthentrichloridlésung reiner Platin- 
salmiak suspendiert wird; nach kurzer Zeit ist die gelbe Fiarbung 
desselben in deutliches Braun veraindert. In welcher Weise diese 
vielleicht mit Oxydation verknipfte Absorption des Rutheniums vor 
sich geht, haben wir nicht naher ermittelt, und nur die Tatsache 


' Gorsier und Trenker, Z. anorg. Chem. 45, 166. 
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festgestellt, daB die Trennung vom Platin auf diese Weise nicht 
durchfihrbar ist. 

Sind auBerdem noch andere Platinmetalle vorhanden, so ist an 
eine derartige Abtrennung des Ruthens noch weniger zu denken. 
Die Anwendung des Salmiaks ist hier fiir das Ruthenium jedoch 
insofern wertvoll, als sie Gelegenheit gibt, das Metall zugleich mit 
dem Iridium niederzuschlagen, von welchem es spiter als fliichtiges 
Tetraoxyd trennbar wird. 


Iridium und Platin., 


Das Iridium wird zum Unterschiede vom Platin gewéhnlich an 
der Schwarzfarbung seines schwerléslichen Ammoniumdoppelchlorids 
erkannt. Bei Gegenwart von Platin sind die Niederschlige rot, und 
geben vielfach zu Verwechslungen mit Palladium, Rhodium, Ruthe- 
nium und Osmium Veranlassung. Es gibt in diesem Falle keine 
bessere Charakterisierung des Iridiums als die Uberfiihrung in das 
blaue Dioxyd. Diese ausgezeichnete Reaktion ist bisher nicht 
gentigend beachtet worden, weil die als Reagens empfohlene Natron- 
lauge nur unvollkommen wirksam ist; der gréBte Teil des Iridium- 
tetrachlorids wird dadurch nimlich zu alkaliléslichem Trichlorid 
(unter Bildung von Natriumhypochlorit) reduziert. Es bedarf nach 
unseren Beobachtungen noch eines besonderen Oxydationsmittels, um 
das geléste Trichlorid in das blaue Oxyd! iiberzufiihren; als solches 
hat sich Natriumhypochlorit resp. Hypobromit am besten bewahrt, 
weniger gut Wasserstoffisuperoxyd. Auch durch den Sauerstoff der 
Luft werden alkalische Iridiumlésungen bisweilen blau gefarbt. 

Die Reaktion wird so ausgefiihrt, daB man die stark verdiinnte 
Chloridlésung mit Natriumcarbonat bei zu schwach alkalischer 
Reaktion iibersittigt und zunichst bis 100° erwirmt (unterlaBt man 
die Erwiirmung, so fillt die Reaktion negativ aus). Nach dem Ab- 
kiihlen wird die Fliissigkeit dann mit sehr wenig schwach alkaiischer 
Hypochlorit- oder Hypobromitlésung versetzt, wodurch sogleich das 
blaue Oxyd zur Ausscheidung gelangt. Bei Anwesenheit eines groBen 
Uberschusses von Platin wird die Koagulation durch Erwirmen 
herbeigefiihrt. Die Reaktion erlaubt noch 0.2°/, Iridium im Platin 
sicher nachzuweisen. Der blaue Niederschlag laBt sich leicht ab- 
filtrieren, hat aber die Neigung, bei lingerem Auswascuen mit reinem 


' Nach Wrrzmann (Uber die Oxyde des Iridiums, Inaug.-Dissertation, 
Salzungen 1907) enthilt das mit alkalischen Oxydationsmitteln abgeschiedene 


blaue Oxyd auber dem Dioxyd auch Trioxyd. 
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Wasser blau durch das Filter zu gehen, was durch einen kleinen 
Kochsalzgehalt verhindert wird. 

In reiner verdiinnter Platinchloridlésung wird durch diese 
Reaktion kein Niederschlag hervorgerufen; das aus unreiner Platin- 
lésung gefallte blaue Iridiumoxyd enthalt jedoch meist ein wenig 
Platinoxyd als normales Reaktionsprodukt einer stirkeren Wirkung 
von Alkali. Bei sehr schwacher alkalischer Reaktion ist die Hydro- 
lyse des Platinchlorids so unbedeutend, daB man durch die Hypo- 
chloritreaktion auch kleine Verunreinigungen von Platin im Iridiums 
(Mutterlauge des blauen Oxyds) leicht auffinden kann. 

Andere Schwermetalle (auBer Gold) und so auch die Platin- 
metalle werden aber dadurch als Oxyde gefiillt. (Das schwarze 
Ruthenoxyd wiirde in einem UberschuB von Hypochlorit leicht unter 
Bildung flichtiger Uberruthensiure léslich sein.) Bei der Analyse 
von unreinem Platin kann daher von dieser Reaktion zur Abschei- 
dung aller metallischen Verunreinigungen Gebrauch gemacht werden 
(vgl. S. 24 u. 27). 


Platin usw. im [ridium. 


Wenn es darauf ankommt, in einer Iridiumchloridlésung kleine 
Mengen von Platin zu erkennen, so bietet hier auch die kolori- 
metrische Jodkaliumreaktion ein bequemes Mittel. Wiahrend die 
dunkelbraune Iridiumchloridlésung durch Jodkalium gelb gefirbt 
wird, farbt sich gelbe Platinchloridlésung dadurch rotbraun. An 
der Dunkelfarbung einer gemischten Lésung kann man noch 1 Teil 
Platin neben 100 Teilen Iridium deutlich erkennen. Fiir kelori- 
metrische Bestimmungen sind Vergleichslésungen durch Mischen 
reiner Iridium- und reiner Platinlésungen herzustellen, welche 2 bis 
4°/, Jodkalium enthalten. Zu beachten ist aber bei dieser Jod- 
firbung, daB sie nicht nur durch das Platin, sondern auch nament- 
lich durch das Palladium (und in der Wirme auch durch das 
Rhodium) veranlaBt wird, so daB man dadurch auch diese Ver- 
unreinigungen im Iridium leicht auffinden kann. 


Palladium. 


Die am meisten charakteristische Reaktion fiir das Palladium 
ist die Fallung mit Quecksilbercyanid, welche von den iibrigen 
Metallen nur noch dem Silber zukommt. Bei einem gréBeren Uber- 
schuB anderer Platinmetalle ist die Reaktion aber nicht ausreichend 
empfindlich. Es bedarf daher meist der vorherigen Abscheidung 
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derselben mit Salmiak, wiihrend das Palladium als Dichlorid in 
Lésung gehalten wird. 

Das neuerdings als Reagens empfohlene Dimethylglyoxim! ver- 
liert seine Anwendbarkeit noch in héherem Grade in Gegenwart 
fremder Chloride. 

Mit Vorteil kann oft von der groBen Reaktionsgeschwin- 
digkeit Gebrauch gemacht werden, welche das Palladium vor an- 
deren Platinmetallen auszeichnet. Schon den Legierungen wird es 
stiirmisch durch verdiinntes Kénigswasser entzogen. Als zweites 
Beispiel sei hier die Reaktion mit Schwefelwasserstoff erwahnt, 
welche augenblicklich zur Abscheidung eines schwarzen Sulfids fiihrt, 
wihrend sie bei den iibrigen Platinmetallen infolge der Bildung 
léslicher Zwischenprodukte trige vor sich geht. Dieser Unterschied 
kann zu analytischen Trennungen benutzt werden. 

Auch von Jodkalium wird das Palladium besonders schnell und 
volistiindig gefillt; der schwarze Niederschlag ist im UberschuB des 
Fallungsmittels mit dunkler Farbe léslich. Endlich soll hier an die 
halb vergessene Fillbarkeit durch Athylmerkaptan erinnert werden. 
CuAEsson”, welcher die Anwendung dieses Priparates zur Platin- 
analyse empfohlen hat, sagt: (bei Benutzung alkoholischer Lésungen). 
,Auf die niederen Oxydationsstufen der Metaiie Iridium, Ruthenium 
und Osmium wirkt das Merkaptan gar nicht, auf die héheren nur 
reduzierend.* Wir ziehen fir analytische Zwecke die Anwendung 
einer 1°/,igen wasserigen Lésung des Merkaptansvor. Durch eine 
solche Lésung kénnen Palladium, Platin und Rhodium, besonders 
nach starkem Ansf&uern mit Salzsiiure, bei dem Erwarmen voll- 
stiindig gefillt werden. 

Bei dem Palladium geht die Fallung schon in sehr verdiinnten 
Lésungen sogleich vor sich. 10 ccm einer neutralen Chloriirlésung, 
welche nur ein hundertausendstel Palladium enthielt, wurde durch 
2 ccm der Merkaptanlésung augenblicklich gelb gefirbt; nach dem 
Ansiiuern trat bei dem Erwirmen alsbald ein dunkelgelber flockiger 
Niederschlag auf, welcher ein farbloses Filtrat ergab. Die Erschei- 
nungen waren qualitativ analog, als der Betrag des Palladiums nur 
1 Millionstel der Lésung betrug. 

In Chloridlésungen von Iridium tritt dagegen auch bei leichtem 
Erwiirmen kein Niederschlag auf in scheinbarer Ubereinstimmung 


* M. Wonper u. V. Tutrincer, Zeitschr. analyt. Chem. 52 (1913), 660—664. 
* Cragsson, Journ. prakt. Chem. [2) 15, 206. 
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mit Cuarssons Angaben. Wird die Erwirmung mit Merkaptan und 
Salzsiiure (oder Kochsalz) aber lingere Zeit fortgesetzt, so entsteht 
auch hier langsam ein dichter Niederschlag von hellgelber Fiarbung, 
welcher als Lridiummerkaptid zu bezeichnen ist und sich in seinen 
Kigenschaften den iibrigen Merkaptiden der Platinreihe anschlieBt. 
Die Verbindung ist unléslich in Wasser und in Ather, aber ldslich 
in warmem Alkohol. Vielleicht ist dies der Grund, weswegen sie 
von CLAEsSON iibersehen worden ist. 

In gleicher Weise scheiden sich auch aus Ruthen- und Osmium- 
chloridlésungen bei dem Erwirmen mit Merkaptan und Salzsiure 
langsam die Merkaptide dieser Metalle als dunkle nicht niher unter- 
suchte Niederschlige ab. 

Versucht man gemiB Criargssons Anregung eine Trennung des 
Iridiums vom Platin oder Rhodium durch miabiges Erwiirmen der 
gemischten Chloridlésungen mit Merkaptan, so bleibt zwar viel Ivi- 
dium in Lésung, waihrend Platin und Rhodium gefallt werden, aber 
die Merkaptide dieser Metalle sind dann in jedem Falle auch stark 
mit dem Iridiummerkaptid verunreinigt, so daB& scharfe Trennungen 
auf diese Weise nicht zu erzielen sind. 

Wenn demnach auch das Athylmerkaptan fiir die Unterschei- 
dung und Trennung der Platinmetalle nicht so wertvoll ist, wie 
CLAESSON angenommen hat, so soll doch seine Verwendbarkeit nicht 
ganz geleugnet werden; sie wird sich aber auf die Fille beschrinken, 
in welchen eine groBbe Verschiedenheit der Reaktionsgeschwindigkeit 
in Frage kommt, wie z. B. bei der Trennung von Iridium und Palla- 
dium, welche bei Zimmertemperatur mit Merkaptan ebenso be- 
friedigend gelingt wie mit dem verwandten Schwefelwasserstoff. 


Rhodium. 


Abgesehen von der rosenroten Fiairbung seiner salzsauren oder 
salmiakhaltigen Chloridlésung bietet das Rhodium analytisch nur 
wenig spezifische Kennzeichen. Das rote Ammoniumdoppelchlorid 
kommt wegen seiner Leichtléslichkeit als ,,Niederschlag“ bei den 
Analysen kaum in Betracht, viel eher das schwer lésliche aus am- 
moniakalischer Lésung durch Salzsiure gefillte gelbe Purpureo- 
rhodiumchlorid, welches jedoch Iridium enthalten kann; zur Ab- 
scheidung sehr kleiner Mengen Rhodium aus Lésungen kann es 
nicht benutzt werden. Jodkalium, Schwefelwasserstoff und Merkaptan 
fallen die Rhodiumlésungen im Gegensatz zum Palladium erst in 
der Wirme. 

Z. anorg. Chem. Bd. 8%, 2 








I. Mylitus und A, Maxxucchelli. 


Das von Grspps empfohlene Luteokobaltchlorid fallt salzsaures 
Rhodiumehlorid ebenfalls in der Wirme; scharfe analytische Tren- 


nungen wird man so aber kaum erzielen kénnen, da sich auBer 
dem Iridium auch andere Piatinmetalle damit zu leichter léslichen 
Verbindungen vereinigen. 

Bei diesem Mangel an spezifischen Fillungsmitteln sucht man 
das Rhodium durch vorherige Abscheidung anderer Metalle még- 
lichst in die Mutterlauge zu dringen, um dadurch, namentlich bei 
kleinen Mengen, einen kolorimetrischen Anhalt fiir seine Gegenwart 
zu gewinnen. Zur Vermittelung kann die Schwefelwasserstoftreaktion 
von wesentlichem Nutzen sein. 

Libt man Schwefelwasserstoff bei 18° auf verdiinnte Chlorid- 
lésungen der einzelnen Platinmetalle einwirken, so halt die Reak- 
tionsgeschwindigkeit die folgende Reihenfolge inne: Palladium, Ru- 
thenium, Platin, Rhodium, Osmium, Iridium. Rote Rhodiumchlorid- 
l6sungen werden demnach durch Schwefelwasserstoff wihrend weniger 
Minuten nicht verandert (gleich Iridium und Osmium), wahrend 
Palladium und Ruthenium (ebenso wie Kupfer, Blei, Gold usw. ge- 
fallt werden. Sind diese Metalle in einer gemischten Lésung zu- 
gleich anwesend, so kann man bei schneller Operation eine an- 
niihernde Scheidung bewirken, bei welcher die ersteren Metalle ab- 
geschieden werden und das Rhodium im nunmebhr roten Filtrate 
verbleibt. (Doch findet man dabei, daB das abgesonderte Sulfid 
auch immer eine Spur Rhodium enthilt.) Das Rhodium kann dann 
im Filtrate als Sulfid leicht in der Wirme gefallt und metallisch 
bestimmt werden. Da aber die anfingliche Mutterlauge auBer dem 
Rhodium noch kleine Mengen anderer durch Schwefelwasserstoff 
schwer farbbarer Metalle enthalten kann und zumeist auch enthalt 
(z. B, Ir, Pt usw.) so ist das durch Gliihen des Sulfids erhaltene Rho- 
dium selten ganz rein. 

Kine Extraktion mit erhitztem Kaliumbisulfat, welches als ein- 
ziges Lésungsmittel fiir das Metall vielfach benutzt wird, ist nicht 
so wirksam, wie man vielfach annimmt, und so erweist sich die 
vorzeitige Uberfiihrung in das Metall nicht immer als zweckmibig, 
weil sie eine vollstiindige Trennung von den Verunreinigungen aus- 
schlieBt. Man kann jedoch das gefillte Sulfid durch K6nigswasser 
in Lésung bringen. Mit einer salzsauren Lésung des Abdampt- 
riickstandes kann man dann die weitere Reinigung auf nassem Wege 
versuchen. 
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Silber, Gold, Kupfer, Eisen usw. 

Gegenstand der Analysen sind gewdhnlich Chloridlésungen, 
welche neben den Platinmetallen auch noch andere Schwermetalle 
in kleiner Menge enthalten. Sowohl bei der qualitativen als quanti- 
tativen Analyse miissen auch diese Beimengungen auffindbar sein; 
dies bietet meist auch keine erheblichen Schwierigkeiten. Solche 
wiirden jedoch eintreten, wenn es sich um nicht erwartete seltene 
Verunreinigungen metallischer Art handelt, welche ein analytischer 
Gang nicht alle beriicksichtigen kann. Ein solcher Fall soll hier 
gar nicht in Betracht gezogen werden. 

Das Silber wird als Chlorsilber abgeschieden, das Gold als 
Chlorid mit Ather ausgeschiittelt, das Kupfer an der Blaufirbung 
seiner ammoniakalischen, das Kisen an der Gelbfirbung seiner salz- 
sauren Chloridlésung erkannt, Nickel, Kobalt usw. an der Reaktion 
mit Ferrocyankalium. 


4, Gang der qualitativen Analyse. 


Uber die Auffindung der einzelnen Bestandteile in den Platin- 
erzen, von welchen gewdéhnlich gréBere Mengen zur Verfiigung 
stehen, liegen zahlreiche bewihrte Angaben vor. Ganz anders liegt 
der Fall wenn es sich darum handelt, in einer unbekannten Chlorid- 
lisung kleine Mengen der einzelnen Metalle nebeneinander nach- 
zuweisen; zB. die neun Metalle Palladium, Platin, Rbodium, 
Ruthenium, Iridium, Gold, Silber, Kupfer und Eisen. Die quali- 
tative Analyse ist nach dieser Richtung wenig entwickelt worden, 
und auch die friiheren Vorschlige von Myuius und Drerz! erwiesen 
sich hier nicht ausreichend, weil sie zu grobe Mengen der gelésten 
Metalle (nimlich ein Gramm) voraussetzen. Man wird die Frage 
nach den Verunreinigungen des Platinmetalles nicht ernstlich disku- 
tieren kénnen, wenn es nicht gelingt, viel kleinere Mengen, z. B. 
je ein Milligramm der genannten Metalle in einer gemeinschaftlichen 
Lésung aufzufinden. 

Von vorn herein wird man nicht erwarten, daB der auszu- 
bildende ,,analytische Gang“ fiir den Nachweis so vieler Metalle 
sehr einfach sei. Fails er dies aber ist, wird man nicht voraus- 
setzen diirfen, daB die Trennung der einzelnen Bestandteile voll- 
kommen sei. Dieser letztere Mangel ist bei der qualitativen 
Analyse durchaus zulissig, weil es hier fiir die Erkennung nicht 


* Myuivs u. Dierz, Ber. deutsch. chem. Ges. 31 (1899), 3191. 
Q* 
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nétig ist, die Masse der einzelnen Stoffe ganz auszunutzen. Die 
erwartete Unvollkommenheit zeigt sich denn auch bei jedem Ver- 
such zu scharfen Trennungen. 

Wenn die 9 Metalle zu gleichen Teilen gelést sind, so erweist 
es sich, daB einige davon an ihren charakteristischen Reaktionen 
leichter auffindbar sind als die anderen. Zu den schwer nach- 
weisbaren Metallen gehért unter diesen Umstiinden das Platin, 
wihrend z. B. das Ruthen sich ziemlich leicht auffinden l4Bt. Das 
Ruthenchlorid farbt die Lésungen intensiv organgegelb; diese Fiar- 
bung, welche durch Reduktionsmittel kaum beeinfluBt wird (im 
Gegensatz zu Lr, Pd, Fe usw.) gewaihrt haufig schon einen Anhalt 
fir die Anwesenheit des Ruthens wihrend der Analyse. — Von 
der Schwierigkeit, das Ruthen von den iibrigen Metallen durch Fallen 
mit Chlorammonium zu trennen, war bereits ausfiihrlich die Rede. 

Kin besseres Kennzeichen ergibt die Behandlung mit Schwefel- 
wasserstoff, welcher das Ruthen (ahnlich dem Palladium) schon in 
der Kilte fallt. Die Fallung ist aber nur partiell; man nimmt an, 
daB ein Teil in niedrigere Chlorierungsstufen (z. B. RuCl,) tiber- 
gefiihrt wird, welche schwieriger reagieren. Tatsache ist, dab 
das Filtrat vom schwarzen Sulfid nach anfanglicher Entfairbung 
eine schéne Blaufirbung annimmt, welche seit langer Zeit als 
charakteristisch fiir das Ruthen betrachtet wird, da sie bei keinem 
anderen der Platinmetalle (wohl aber bei Wolfram, Molybdan usw.) 
beobachtet wird. 

Die Bildung dieser noch unbekannten blaugefairbten Substanz 
steht offenbar mit der Beobachtung im Zusammenhang, daB die 
Ruthenlésungen durch Schwefelwasserstoff bei Zimmertemperatur 
nicht vollstindig zu fallen sind. 

Wir fanden, daB die blau gefirbte Fliissigkeit durch vorsich- 
tigen Zusatz von Chlorwasser voriibergehend entfarbt wird, aber es 
gelingt auch dann nicht durch mehrfach wiederholte Behandlung 
mit Schwefelwasserstoff, das Ruthenium bei Zimmertemperatur voll- 
stiindig als Sulfid zu fallen. 

Vom Platin allein kann man das Ruthen ziemlich gut durch 
Neutralisation der gemeinschaftlichen Chloridlésung mit Natrium- 
carbonat, und Oxydation der erwirmten Lésung mit beschrinkter 
Menge Natriumhypochlorit (oder Bromit) trennen; das gebildete 
schwarze Ruthenoxyd laBt sich gut von der platinhaltigen Lésung 
abfiltrieren. Kin UberschuB des Oxydationsmittels bringt es leicht 
mit gelber Farbe zur Auflésung. 
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Der nicht zu verkennende Ozongeruch, welcher bei dieser Reak- 
tion stets auftritt, ist ein besonders scharfes Kennzeichen fiir an- 
wesendes Ruthen. 

Ist dagegen neben Platin und Ruthen zugleich auch Iridium 
vorhanden, so sind die Verhiltnisse verwickelter; unter dem Ein- 
HuB des Oxydationsmittels fallt dann zuerst ein iridiumhaltiges 
Ruthenoxyd, spiter ein ruthenhaltiges Iridiumoxyd, aber das Platin 
bleibt nicht in der Lésung, sondern geht gréBtenteils mit den beiden 
Oxyden in den Niederschlag iiber. Giinstiger sind die Verhiltnisse, 
wenn man sogleich einen UberschuB des Oxydationsmittels ver- 
wendet (das Ruthen also in lésliches Ruthenat iibergefiihrt) und 
dann zur Reduktion mit Alkohol erwirmt. Man erhilt so ein 
schwarzes Gemisch von Iridium- und Rutheniumoxyd, wihrend das 
Platin in das Filtrat iibergeht. Auch hier tritt also die schon éfters 
erwihnte Neigung des Rutheniums hervor, sich bei der analytischen 
Abscheidung dem verwandten Iridium anzuschlieBen. 

Aus dem Vorstehenden ist schon ersichtlich, daB das an sich 
so leicht erkennbare Platin sich aus einem groBen UberschuB der 
iibrigen Platinmetalle nur schwierig wieder auffinden liBt. Kbenso 
wie die Niederschlige des Platins (z. B. Platinsalmiak) fremde Metalli- 
verbindungen in kleinen Mengen leicht mit ,,niederreiBen‘‘, wird es 
auch selbst von den fremden Niederschligen in irgend einer Form 
absorbiert, was seine Isolierbarkeit beeintriichtigt. Selbst die Ex- 
traktion des metallischen Platins aus seinen Iridiumlegierungen durch 
verdiinntes Kénigswasser ist schwerer vollstindig zu erzielen, wenn 
noch andere Platinmetalle (z. B. Ruthenium oder Rhodium) vor- 
handen sind. 

Charakteristisch fiir das reine Platin ist die schwefelgelbe 
Farbung seines Ammoniumdoppelchlorids. Bei der groben Analogie 
der einzelnen Platinmetalle in der Bildung ihrer Doppelsalze ist es 
nicht befremdend, daB der zur Kennzeichnung des Platins erzeugte 
Salmiakniederschlag haufig (von einem minimalen Iridiumgehalt) 
orangegelb ausfiallt. 

Auf der Grundlage der vorstehenden Beobachtungen und Er- 
wigungen haben wir verschiedene Wege versucht, unsere qualitative 
Aufgabe zu lésen. Einer derselben mége nachstehend erliutert 
werden. Bemerkt wird im Voraus, daB dabei eine gruppenweise 
Trennung der edlen von den unedlen Metallen weder nétig noch 
zweckmaBig gefunden wurde, sodaB von der listigen Metallreduktion 
durch Kochen mit Ameisensiiure usw. Abstand genommen werden kann. 








I. Mylius und A, Maxxucchelli. 


Der nachstehende qualitativ analytische Gang schlieBt sich 
dem sonst bei der Mineralanalyse itiblichen Verfahren durch die 
Anwendung von Gruppenreaktionen an, deren primaire Niederschlige 
isoliert und darauf sekundiren Trennungen unterworfen werden. 

Wihrend die Gruppenfiallungen den Gang vom Silber zum Eisen 
nehmen (I—VI nach unten) erfolgen die sekundiren Trennungen in 
umgekehrter Reihenfolge (1—6 nach oben). Auf diese Weise wird 
es ermdglicht, daB die bei den ‘T’rennungen erhaltenen ,,Abtallstoffe‘, 
welche meist aus Iridium und Ruthenium bestehen, mit der Haupt- 
menge dieser Metalle vereinigt werden. Die Trennung der letzteren 
bildet das Ende der Analyse. 


Gang zur Auffindung von Pd, Pt, Rh, Ru, Ir, Au, Ag, Cu, Fe, je 1 mg 
in einer Chioridlésung. 





Gruppenfallung 


I. ‘Die Lésung wird fast bis zur 
Trockne abgedampft, mit 2 cem Wasser 
verdiinnt und vom dunkeln Nieder- 
schlage abfiltriert. 

Niederschlag: Silberchlorid. 


Il. Das Filtrat von I wird mit pul- 
verigen Salmiak gesittigt. Nach 1 Stde. 
wird filtriert und der Niederschlag mit 
wenig Salmiakliésung gewaschen. 

Niederschlag: Platin—Iridium— Ru- 
thenium— Doppelchloride. 


Ill. Das Filtrat Il wird mit 3 ccm 
verdiinnter Salpetersiiure zur Trockne 
abgedampft. Der erkaltete Salzriick- 
stand wird mit verdiinnter Salpeter- 
siure zu einer mit Salmiak fast ge- 
siittigten Fliissigkeit vermischt, sodaB 
die leicht léslichen Doppelchloride von 
Rhodium, Gold, Kupfer und Eisen in 
Lisung gehen, die dunklen Doppel- 
salze von Palladium, Iridium und 
Ruthenium aber hinterbleiben, welche 
man abfiltriert und mit sehr wenig 
verd. Salmiak-Salpersiure wischt. 


Sekundiire Trennungen 


6. Der Niederschlag wird auf dem 
Filter mit Ammoniak ausgelaugt. Ein 
im Filtrat durch Salpetersiure ent- 
stehender weiber Niederschlag zeigt 
Silber an. 

Der dunkle Riickstand auf dem Filter 
wird nach 5 iibertragen. 


5. Der Salmiakniederschlag wird 
(nach Hinzufiigen der bei der Reinigung 
1-—6 erhaltenen unléslichen Riickstinde 
im Wasserstoff (zuletzt auf WeiBglubt) 
erhitzt. Man extrahiert das Metall 
mit verdiinnten Kénigswasser und weist 
in der eingedampften Lésung das 
Platin durch den gelb_ gefirbten 
Platinsalmiak nach. 

Der unldsliche Riickstand wird in 
einem kleinen Léffel aus Gold- oder 
Silberblech mit 0.3 g Natriumnitrat 
gegliht. Das Ruthenium geht da- 
bei mit gelber Farbe in die Schmelze 
liber, wiihrend der blaue unldsliche 
Riickstand das Iridium anzeigt. 


4. Der Niederschlag wird durch 
Eindampfen mit Salzsiiure und Auf- 
nahme durch 3 cem Wasser in Lésung 
iibergefiihrt, welche kalt mit Schwefel- 
wasserstoff gesittigt wird. 

Die abfiltrierten braunen Sulfidflocken 
werden mit Kénigswasser eingedampft. 
In der Lésung des Abdampfriickstandes 
wird das Palladium an der Fallbar- 
keit durch Quecksilbercyanid erkannt. 

Etwaige iridiumhaltige Riickstinde 
werden pach 5 iibergefiibrt. 
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Uber die Platinanalyse. 





Gruppenfillung 


IV. Das Filtrat von Lil wird mit 
verd. Salzsiiure zur Trockne verdampft, 
der Riickstand unter Zusatz eines 
Tropfens verd. Salzsiure in 5 ccm 
Wasser gelist und die Lésung bei 
ca. 18° schnell mit Schwefelwasserstoff 
gesiittigt. Der schwarze Niederschlag 
wird nach 10 Minuten abfiltriert und 
mit Wasser gewaschen. 

Niederschlag: Sulfide von Gold und 
Kupfer. 


V. Das rotgefirbte Filtrat von IV 
(6—8 ecm) wird eine ‘'/, Stunde in 
der Wirme mit Schwefelwasserstott 
behandelt. Nach dem Aufkochen wird 
der braune Niederschlag abfiltriert und 
mit Wasser gewaschen. 

Niederschlag: Rhodiumsulfid. 


VI. Das Filtrat von V wird darauf 
gekocht, mit Salpetersiiure oxydiert 
und mit Ammoniak versetzt; der braune 
Eisenoxyd - Niederschlag wird abfil- 
triert. Das Filtrat hinterlibt bei 
dem Abdampfen Ammoniaksalze,welche 
durch Erhitzen véllig zu_ verfliich- 
tigen sind. 





Sekundire Trennungen 


3. Der Sulfidniederschlag wird in 
verd. Koénigswasser gelist und die 
Lisung eingedampft. Der in verd. 
Salzsiiure geliste Riickstand wird mit 
Ather extrahiert. 

Das Gold wird an der Gelbfiirbung 
der ftherischen Schicht und an der 
Fallbarkeit mit schwefliger Siure er- 
kannt. 

Aus der wiisserigen Schicht wird 
mit Schwefelwasserstoff das Sulfid ge- 
fiillt, mach der Filtration gewaschen 
und verbrannt. Das _ hinterbliebene 
Oxyd wird mit verd. Salpetersiiure 
extrahiert. An der Blanfiirbung bei 
dem Ubersittigen mit Ammoniak wird 
das Kupfer erkannt. Ein in Salpeter- 
siiure unldslicher Rest ist nach 5 zu 
iibertragen. 


2. Der Sultidniederschlag wird auf 
dem Filter in heibem verd. Kénigs- 
wasser gelist und die Lésung ab- 
gedampft. Der Riickstand liefert bei 
dem Erwiirmen mit konz. Salzsiiure 
eine rosenrote Lisung, welche das 
Rhodium anzeigt. Bei dem _ Er- 
wiirmen mit Merkaptan wird dasselbe 
gelblich gefillt. Im Filtrat kénnen 
noch Spuren L[ridium vorhanden sein, 


1. Der Niederschlag wird gegliiht. 
Nach dem Auflisen in Salzsiiure wird 
das Eisen als Berlinerblau  nach- 
gewiesen. 

kin etwa vorhandener unldslicher 
Riickstand wiire nach 5 zu iibertragen. 


Der vorstehend beschriebene Gang zu qualitativen Analyse hat 
sich geniigend empfindlich erwiesen, und es ist ohne Schwierigkeit 
gelungen, aus der urspriinglichen Chloridlésung die neun zu je 
einem Milligramm vorhandenen Metalle mit Sicherheit aufzufinden. 
Die Hantierung mit kleinen Massen macht es nétig, die Volumina 
der Lésungen und die Abmessungen der Filter gegeniiber dem ge- 
wohnlichen analytischen MaSstab wesentlich zu verringern. Zur 
eigentlichen Mikrochemie ist die hier besprochene Aufgabe noch 
nicht zu zaihlen; dies wiirde eher der Fall sein, wenn die Metalle 


zu je einem Zehntelmilligramm nachzuweisen waren. 


Bei einiger 


Ubung ware auch dies nach dem gleichen Verfahren erreichbar, 


ohne daB man ein Mikroskop zu Hilfe zu nehmen braucht. 
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lll. Quantitative Analyse unreinen Platins. 


Der besprochene Gang der qualitativen Analyse laBt sich nicht 
ohne weiteres auf die quantitative Analyse der platinreichen Le- 
gierungen tibertragen, weil dabei an verschiedenen Stellen ge- 
mischte ,,Abfallstoffe’* vorhanden sind, welche der vollstandigen 
Trennung im Wege stehen. 

Kine wesentliche Erleichterung liegt vor, wenn man keine Riick- 
sicht auf die Gegenwart des Rutheniums zu nehmen braucht, wie es 
bei dem technischen Platinmetall der Fall ist. Dasselbe enthilt 
meist nur Spuren von Ruthenium, welche man bei einer Naiherungs- 
analyse vernachlissigen kann. 


Krschwert wird hier andererseits die Bestimmung der fremden 
Metalle durch den groBen UberschuB des Platins, welcher eine 
Anderung des ganzen Verfahrens von vornherein nétig macht. Diese 


besteht darin, daB man in erster Linie fiir die Absonderung des 
Platiniiberschusses sorgt, damit man (wie im besprochenen Falle) 
die Nebenbestandteile etwa in gleicher GréBenordnung fiir die Analyse 
beisammen hat. Hier sind nun praktisch zwei Faille zu _ unter- 
scheiden. 

Fall A. Das Platinmetall ist so unrein, daB die Nebenbestand- 
teile zunichst (behufs einer niiheren Analyse) durch eine summarische 
Killung abgetrennt werden kénnen. 

Fall B. Das Platin ist so rein, daB eine direkte Fallung der 
Nebenbestanteile nicht méglich ist. In diesem Falle muB zunichst 
das Platin als Natriumplatinchlorid aus alkalischer Lésung abge- 
schieden werden (vgl. 8.34); die minimalen Verunreinigungen werden 
dann in der Mutterlauge aufgesucht. 


Vorpriifung. 

Ob ein Platinmaterial nach Fall A oder Fall B zu behandeln 
ist, erfahrt man durch eine Vorprobe ,,auf Reinheit“, welche, dem 
Nachweis des Iridiums analog, mit 0.1 g des Metalles angestellt 
wird. Die durch Kénigswasser bewirkte Auflésung wird mit 0.1 g 
Chlornatrium zur Trockne verdampft, der Riickstand wird in 10 ccm 
Wasser gelést und im Reagierrohr mit ein wenig Soda (ca. 0.02 g) 
bei 100° erwirmt, so daB Lackmuspapier schwach blau gefarbt wird. 
Nach dem Erkalten fiigt man 1—2 Tropfen Natriumhypochlorit- 
oder -bromitlésung hinzu und erwirmt aufs neue. Behalt die Lésung 
dabei ihre orangegelbe Farbung ohne Bildung eines Niederschlages, 
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so liegt nominell reines Platin vor: Fall B. Tritt jedoch eine 
dunkle Farbung auf, welche sich zu einem schwarzblauen Nieder- 
schlage verdichtet, so sind Nebenbestandteile erwiesen und man hat 
es mit unreinem oder ,,technischem“ Platin zu tun: Fall A. 

Eine nihere Prifung dieser Reaktion hat ergeben, dab sie 
neben dem Iridium auch alle anderen in Betracht kommenden Ver- 
unreinigungen beinahe vollstiindig als Oxyde abzuscheiden erlaubt, 
so dab nur ein ganz geringer Teil im platinreichen Filtrat verbleibt. 
Selbst das fiir sich nicht fallbare Gold geht fast ganz in den Nieder- 
schlag iiber.! 

Diese Fallungsreaktion ist daher geeignet, auch fiir die quan- 
titative Analyse des unreinen Platins in Anwendung zu kommen, 
indem sie eine bequeme Trennung aller Verunreinigungen vom Platin 
herbeifiihrt. Die Methode erinnert an das priiparative Reinigungs- 
verfahren von v. SCHNEIDER”, nach welchem die rohe Platinlésung 
mit Natronlauge zu kochen ist. Dieser ProzeB bewirkt aber nach 
urspriinglicher Absicht eine Reduktion, und das Iridium bleibt 
groBenteils als Trichlorid in Lésung (mehr noch, wenn man nach 
DoEBEREINER mit Kalkmilch kocht). Im Gegensatz dazu wirkt unser 
Hypochloritverfahren oxydierend und bringt das Iridium zugleich 
mit den anderen Fremdmetallen oxydisch zur Abscheidung. 


Platinerz. 


Die Anwendbarkeit des folgenden Ganges fiir die quantitative 
Analyse des technischen Platins wiirde besonders einleuchten, wenn 
es auch zur Analyse des natiirlichen Platinerzes benutzt werden 
kénnte, welches einen ungleich gréBeren Gehalt an Nebenbestand- 
teilen besitzt. Wir haben daher Wert darauf gelegt durch wieder- 
holte Analyse von kérnigem Platinerz (von Heraeus bezogen) ein 
Urteil tiber die ZweckmiBigkeit unserer Methode zu gewinnen, es 
wurde aber nur der in Kénigswasser lésliche Teil des Erzes unter- 
sucht. Die Zusammensetzung ist 8. 87 angegeben. Neben den 10 
bestimmbaren Metallen Pt, Ir, Rh, Pd, Au, Ag, Cu, Fe, Ni, Co 
mégen noch Spuren anderer Verunreinigungen vorhanden sein, 
welche uns bei ihrer Geringfigigkeit entgangen sind: Zur Niherungs- 


' Die noch in Lésung bleibenden Spuren Gold gelangen zur Fiillung, 
wenn man das bypobromithaltige Filtrat mit etwas Alkohol erwirmt; hierbei 
werden dann auch noch andere in Spuren vorhandene Verunreinigungen (z. B. 
Ruthenium) neben ein wenig Platin zur Abscheidung gebracht. 


a 


* vy. Scunerwer, Lieb. Ann. 5 Suppl. (1867), 261, vgl. Musprarr V, 291. 
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analyse wurde zweckmiBig je ein Gramm benutzt. Die Abscheidung 
der Nebenbestandteile durch alkalische Hypochloritlésung ging leicht 
und beinahe vollstindig vor sich, so dab die in Lésung bleibenden 
Spuren vernachlassigt werden konnten. Der Niederschlag enthielt 
trotz seines groben (meist durch den Eisengehalt bedingten) Volu- 
mens nur etwa 1°), des gesamten Platins; dessen Hauptmenge 
konnte aus dem Filtrat direkt mit salzsaurem Hydrazin nieder- 
geschlagen und durch Gliihen in geniigender Reinheit bestimmt 
werden; seine Chloridlésung ergab mit Salmiak eine blaBgelbe Fillung. 
Ktbenso nahm die Trennung der Nebenbestandteile den gewiinschten 
regelmibigen Verlauf, wobei der tiberwiegende Eisengehalt nicht 
storte. 

Der im natiirlichen Platinerz festgestellte Gehalt an Nickel und 
Kobalt macht es notwendig, auf diese Metalle auch bei der Analyse 
des technischen Platins Riicksicht zu nehmen. 


Quantum zur Analyse. 


Bei der mit abnehmender Masse wachsenden Schwierigkeit, die 
einzelnen Nebenbestandteile eines unreinen Platinmetalles in reinem 
Zustande zu isolieren, ist auch die Durchfithrbarkeit einer Naherungs- 
analyse sehr von der zur Verfiigung stehenden Menge des Objektes 


abhingig. 

Wihrend die Anwendung von einem Dezigramm Platinmetall 
vorhandene Nebenbestandteile genereli erkennen liBt, erlaubt ein 
Gramm desselben die GréBenordnung der einzelnen Verunrei- 
nigungen sicher festzustellen. 

Die Anwendung von 10 g des technischen Platins ist empfehlens- 
wert, wenn es sich gemib dem nachstehend beschriebenen Verfahren 
um eine fiir die meisten Zwecke geniigende ,, Niherungsanalyse“ 
handelt, bei welcher fiir die kleinen Verunreinigungen (von 0.1 —0.2°/,) 
ein Maximalfehler von +10°/, des Wertes zugelassen ist. (Fir Pri- 
zisionsbestimmungen sind gréBbere Mengen des Materiales ndtig.) 

Handelt es sich aber andererseits um eine zuverliassige ana- 
lytische Priifung von nominell ,,reinem Platin‘ (Fall B), so wird 
man je nach den Anforderungen bis iiber 100 g des Metalles ver- 
wenden miissen. Der Fall liegt hier nicht anders als bei der Fest- 
stellung des KReinheitsgrades beliebiger unedler Schwermetalle 
Kupfer, Blei, Zink, Zinn, Nickel usw.), welche mit Erfolg nur in 
gréBeren Mengen zu untersuchen sind. 


' Vgl. Myuivs, Z. anorg. Chem. 47 (1912), 407. 
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Wahrend bei der Analyse der absichtlich hergestellten Platin- 
legierungen gewdhnlich auch die Bestimmung des Platins in Aus- 
sicht zu nehmen ist, ergibt sich dessen Menge in den hier be- 


sprochenen Fallen indirekt aus der Summe der Nebenbestandteile: 
eine direkte Bestimmung des Platins wiirde ebenso miihsam als 
zwecklos sein. 


Fall A. Niherungsanalyse des Handelsplatins. 
a) Gesamtabscheidung der Nebenbestandteile. 


1. Auflosung. 


10 g des zerkleinerten Metalles werden mit 10 g konzentr. 
Salpetersiure und 100 g Salzsiure von ca. 28°/, (spez. Gew. = 1.14) 
in einem langhalsigen Kolben aus Quarzglas zuniichst auf 40° er- 
wiarmt. Der Lésungsprozef wird auf diese Weise schnell eingeleitet. 
Nach Beruhigung der stiirmischen Gasentwickelung wird die Er- 
wirmung unter allmahlichem Zusatz von noch 20 g Salpetersiure 
nach und nach bis auf 100° verstirkt. 

Die Lésung wird in einer Porzellanschale mit 6 g reinem Chlor- 
natrium auf dem Wasserbade eingedampft. Nach 6dfters erneutem 
Zusatz von etwas Wasser zum trockenen Riickstande wird das Kin- 
dampfen wiederholt, bis die Siuren ganz vertrieben sind; das un- 
reine Natriumplatinchlorid wird dann noch 1 Stunde lang auf 120° 
erhitzt. 


2. Rickstand. 


Der wasserfreie braiunliche Salzriickstand wird in ca. 100 ccm 
kaltem Wasser gelést. Die meist kleinen ungelésten Reste werden 
abfiltriert und auf dem Filter mit Wasser gewaschen. Sie kénnen 
(told, Silicate, Eisensalze, Chlorsilber und andere Stoffe enthalten 
und sind fiir sich einer geeigneten Trennung zu unterwerfen, bei 
welcher es auf die Gewinnung der metallischen Bestandteile an- 
kommt; diese werden in Chloride iibergefiihrt und, soweit sie léslich 
sind, der filtrierten Hauptlésung hinzugefiigt. Hiautig kommt es 
dabei nur auf die Erkennung einer Spur Silber oder Gold an, 
welche leicht auszufiihren ist. Das Gold gelangt in der beschriebenen 
Art fast vollstandig zur Abscheidung, wenn davon auch nur '/,,°/, 
im Platin enthalten ist. 
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3. Hypobromitfallung. 


Die filtrierte Hauptlésung wird mit Wasser bis auf 500 ccm 
verdiinnt und in eine Platinschale! iibergefiihrt. Man fiigt alsdann 
0,8 g reines Natriumbicarbonat hinzu, erwirmt die Lésung bis zum 
Sieden und laBt erkalten. Eingetauchtes Lackmuspapier muB eine 
ganz schwach alkalische Reaktion der Flissigkeit ergeben. 

Unbekiimmert um eine etwa entstandene Fallung erfolgt jetzt 
der Zusatz eines Oxydationsmittels, nimlich einer Auflésung von 
0,8 g Natriumbicarbonat in 20 ccm ges&attigtem Bromwasser, wodurch 
die Mischung sogleich schwirzlich gefarbt wird. 

Man erwirmt die Schale nunmehr auf einem Wasserbade, bis 
‘bei gelegentlichem Umriihren) die anfangs kolloidale Fiallung sich 
zu einem schwarzen flockigen Niederschlage verdichtet hat, welcher 
sich in der gelbrot gewordenen Lésung schnell absetzt. Meistens 


ist diese Absonderung schon nach wenigen Minuten erfolgt. Auch 
jetzt muB die Reaktion der Lésung schwach alkalisch sein; je naher 
sie der Neutralitiit kommt, um so vollstindiger ist die Absonderung 
der fremden Oxyde. Eine starke alkalische Reaktion ist schon 


darum zu vermeiden, weil unter ihrem EinfluB allmahlich eine un- 
erwiinschte Zersetzung des Platinchlorids unter Bildung von Chlor- 
natrium und Abscheidung von gelbem Natriumplatinoxyd eintreten 
kann, wobei sich die Fliissigkeit dunkel farbt und die alkalische 
Reaktion in eine schwach saure iibergeht. Unter den angegebenen 
Bedingungen beschriinkt sich diese hydrolytische Reaktion auf ein 
sehr geringes Mab, welches den Platingehalt des Niederschlages auf 
einem kleinen niitzlich wirkenden Betrage hilt. 

(Sollte die Erwiirmung der Fliissigkeit nicht in einer halben 
Stunde zur Absonderung des schwarzen Niederschlages fiithren und 
dieser kolloidal suspendiert bleiben, so figt man zu der noch 
schwach alkalischen Lésung nach dem Erkalten aufs neue ein wenig 
Natriumhypobromit und nach etwa 10 Min. einige Kubikzentimeter 
Alkohol, und erwirmt die Mischung bis zum schwachen Sieden. 
Die Koagulation tritt dann in jedem Falle ein. ] 

Nachdem man sich (vor dem Alkoholzusatz) durch eine Probe 
iiberzeugt hat, daB ein erneuter Zusatz des Oxydationsmittels keine 
dunkle Fiarbung der gelben Lésung mehr ergibt, wird diese von 


Bei geringeren Anspriichen an die Genauigkeit ist auch eine Porzellan- 
schale zulissig, ebenso wie ein Kolben aus gutem Glase an Stelle eines Quarz- 
kolbens fiir die Auflisung des Metalls. 
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dem schwarzen Niederschlage abfiltriert und der letztere mit Wasser 
gewaschen, bis das Filtrat véllig farblos ist (ein weiteres unnitiges 
Waschen kann eine kolloidale Wiederauflésung unter Blaufiirbung 
zur Folge haben). 

Das Filtrat wird dann (wie vorstehend) in jedem Fall noch 
mit etwas Alkohol bis zum Sieden erwirmt, um die Abscheidung 
der fremden Stoffe reduktiv zu vollenden; ein sich leicht absetzender 
Niederschlag ist auf besonderem Filter zu sammeln und dem Haupt- 
niederschlag hinzuzufiigen. 

Das Filtrat wird nunmehr unter Zusatz von etwas Salzsiiure 
um das Bromat zu zerstéren) bis zur Trockne eingedampft. 

Der Riickstand vom wenig verunreinigten kochsalzhaltigen 
Natrium-Platinchlorid kann dann zur Reinigung dieser Verbindung 
‘wie im Falle B) und zur Gewinnung der noch vorhandenen kleinen 
Verunreinigungen nach 8. 34 benutzt werden, wenn man nicht vor- 
zieht diese ganz zu vernachliassigen; bei Niherungsanalysen ist dies 
darum zulissig, weil der Fehler (gute ,,Klirung“ vorausgesetzt) nicht 
viel mehr als 0.1°/, des Platins betragen wird. 


b) Analytische Untersuchung der Nebenbestandteile. 


Die in oxydischer Form gemeinsam abgeschiedenen Neben- 
bestandteile enthalten immer auch etwas Platin, sowie kleine Mengen 
gebundenes Natron. 

Ihre quantitative Untersuchung geschieht zweckmibig nach dem 
folgenden Schema, welches von dem Gang zur qualitativen Analyse 
(S. 22) einige Abweichungen zeigt. . 


Chloridlésung der Oxyde. 


Fallung mit Chlorammonium 





Filtrat Niederschlag I) gegliiht, 
mit Salpetersiure verdampft Ir, Pt, Pd (Ru)| mit verd. Kénigsw. extrah. 








Filtrat: Schwefelwasserstott Niederschlag II Riickstand Filtrat ein- 




















in der Kalte Ir Iridium(Ru) gedampft + 
Niederschlag III, “Filtrat mit roms scmcomnigaaaaes 
an d. Luft gegliiht, Schwefelwasser- Niederschlag Filtrat + Hg(CH), 
extr. m. Ameisensiiure stoff in der Wirme Platin Palladium 
blaues Riickstandals Niederschlag Filtrat oxydiert mit 
Filtrat | _Chlorid in gegliiht Ammoniak gefiallt 
Kupfer ~— _ Bbhodium Niederschlag Filtrat sauer + 
% gegliiht §Ferrocyankalium, 
Eisen Fillung, Zink, 


Nickel, Kobalt. 
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4. Salmiakfallung. 

Der blauschwarze Oxydniederschlag (vgl. S. 28) wird vom 
Filter! mit Wasser in eine Porzellanschale gespiilt und hier mit 
konzentr. Salzsiiure wiederholt abgedampft, zuletzt unter Zusatz von 
etwas Salpetersiiure, bis die Lésung nach dem Verschwinden der 
Blaufarbung einen gelbbraunen Farbenton angenommen hat. 

Der ein wenig angesiuerte Abdampfriickstand (welcher meist 
weniger als 0,4 g Metall enthilt) wird in 6 bis 8 com Wasser gelést 
und mit 1g Chlorammonium durchgeriihrt; der gréBte Teil des 
lridiums, Platins und Palladiums schlagt sich dabei als Ammonium- 
doppelchlorid nieder, wird abfiltriert und mit sehr wenig halb- 
gesiittigter Salmiaklésung gewaschen. Zur Gewinnung der noch in 
Lésung befindlichen Mengen der Metalle wird das Filtrat mit 1 ccm 
verdiinnter Salpetersiiure zur Trockne verdampft. Wird der Salz- 
riickstand jetzt mit der zur Auflésung gerade nétigen Menge ver- 
diinnter Salpetersiiure extrahiert, so hinterbleiben die nachtriglich 
gefiillten Doppelsalze der genannten Metalle und werden auf einem 
besonderen sehr kleinen Filter gesammelt. Das diesen Salzen etwa 
noch anhaftende Ammoniumrhodiumchlorid kann mit den noch 
leichter léslichen Doppelchloriden des Kupfers und Eisens mit Hilfe 
einer halb gesittigten Lésung von Salmiak in verdiinnter Salpeter- 


siiure ausgewaschen werden, bis die Lésung farblos ablauft. 

Der Inhalt beider Filter kann neben den Ammoniumdoppel- 
chloriden von Iridium, Platin und Palladium noch ein wenig Rho- 
dium, Gold, Eisen usw. enthalten; er wird daher zweckmaéBig (durch 
Auflésen in heiBem Wasser und Eindampfen der Lésung unter Zu- 
gatz von Salmiak und Salpetersiure) umkristallisiert, bevor er nach 


Nr. 10 weiter verarbeitet wird. 


5. Sulfidfallung a) Kupfer, Gold. 

Das salmiakhaltige Filtrat wird mit Salzsiiure zur Trockne ver- 
dampft und somit von der Salpetersiiure befreit. Den Riickstand 
lést man in ca, 80 com Wasser, fiigt 2—3 Tropfen Salzsiure hinzu und 
leitet wiihrend einiger Sekunden so viel Schwefelwasserstoff ein, dab 
die kalte Fliissigkeit danach riecht. Das nunmehr gefallte Kupfer- 
sulfid wird nach der Koagulation sogleich abfiltriert und mit Wasser 


ausgewaschen. 


' Das noch blau gefiirbte Filter kann mit verdiinnter, ein wenig Hydrazin 


r 


enthaltener Salzsiiure, leicht extrahiert werden; das Hydrazin wird durch Ein- 


dampfen mit Salpetersiiure wieder zerstért. 
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Man gliiht den Niederschlag an der Luft?, wigt das oxydische 
Glihprodukt und lést es in verdiinnter Salpetersiiure. Die kleinen, 
dabei nicht léslichen Anteile bestehen aus edlen Metallen und im 
besondern aus Rhodium, oder einer Spur Gold, aus deren Abzug 
man die Menge des Kupferoxyds erfaihrt. (Bei sehr kleinen Mengen 
Kupfer ist es ratsam, dasselbe in ammoniakalischer Lésung kalori- 
metrisch zu bestimmen.) Der metallische Riickstand wird mit ver- 
diinntem Kénigswasser behandelt, welcher Gold auflést und Rho- 
dium iibrig 1iBt. 


6. Sulfidfallung b) Rhodium. 


Ist Rhodium anwesend, so macht es sich durch Rotfirbung 
des von Kupfer usw. befreiten Filtrates bemerkbar. Nach dem Ab- 
blasen des Schwefelwasserstoffes liBt sich seine Menge durch kalori- 
metrische Vergleichung mit salzsauren Rhodiumlésungen bestimmten 
Gehaltes einigermaBen abschitzen. Bei gréBeren Mengen ist es 
am giinstigsten, die Isolierung durch Kristallisation des roten in 
Wasser leicht, aber in gesittigter Salmiaklésung schwer lislichen 
Ammoniumrhodiumchlorids vorzunehmen (nachdem der Lridium- und 
Platinsalmiak gut abgeschieden worden ist). Durch Gliihen des 
Doppelsalzes im Wasserstoff erhilt man dabei das Metall im Zu- 
stand geniigender Reinheit. Bei kleinen Mengen Rhodium ist dies 
nicht méglich. Hier muB durch stundenlanges Erwiirmen der 
Lésung mit Schwefelwasserstoff das Metall als Sultid zugleich mit 
den noch anwesenden Spuren von Iridium usw. niedergeschlagen 
werden. Das aus dem isolierten Sulfid durch Gliihen erhaltene 
Metall ist als ,rohes Rhodium“ in Anrechnung zu bringen, denn 
bei dem Erhitzen mit geschmolzenem Kaliumbisulfat wird es nur 
zum Teil gelést. Der Sulfidniederschlag laBt sich aber durch Ein- 
dampfen mit verdiinntem Kdénigswasser leicht in (sulfathaltige) 
Chloridlésung iiberfiihren, welche zu Reinigungsversuchen auf nassem 
Wege geeignet ist. Nur mub festgestellt werden, daB alle bekannten 
Methoden der Trennung des Rhodiums vom Iridium usw. unvoll- 
kommen sind, insofern sie nicht das ganze Rhodium im gereinigten 
Zustand niederzuschlagen erlauben. 

Wenn nicht noch unbekannte als Sulfid gefillte Metalle an- 
wesend sind, so ist der Reinheitsgrad des isolierten Rhodiums um 


' Sollten jedoch neben Kupfer noch andere Schwermetalle wie Blei, Wis- 
mut usw. vermutet werden, so muB man das gefillte Sulfid in Salpetersiure 
‘sen und so verfahren, wie es der gewdhnliche analytische Gang vorschreibt. 
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so gréBer, je sorgfaltiger anfinglich Platin und Iridium als Salmiak- 
verbindungen entfernt waren. Zur Aufstellung von Regeln fir die 
Bestimmung von Spuren Rbodium im technischen Platin bedarf es 
noch besonders eingehender Versuche. 


7. Ammoniakfallung. Eisen. 


Die mit Schwefelwasserstoff behandelte filtrierte Lésung ent- 
halt jetzt noch die Metalle der Kisengruppe. Nachdem die Lésung 
erwirmt, oxydiert und stirker verdiinnt ist, wird das Eisen in be- 
kannter Weise mit Ammoniak gefillt. Das gegliihte und gewogene 
Kisenoxyd sollte eigentlich rein sein; tatsachlich schlieBt es aber 
gewOhnlich noch Spuren von Iridium usw. ein, welche den friiheren 
fallungen entgangen waren. In dem mit 28°/,iger Salzsdure her- 
gestelltem Auszuge laBt sich das Eisen nachtriaglich kalorimetrisch 
bestimmen, wihrend der Riickstand als Iridium betrachtet werden 
kann, wenn keine anderen Indizien vorliegen. Bei genaueren Be- 
stimmungen ist es ratsam, den Ammoniakniederschlag in verdiinnter 
Salzsiiure aufzulésen und das EKisenchlorid wiederholt mit Ather aus- 
zuschiitteln; die wisserige Schicht, welche die Verunreinigung enthilt, 
wird dann nach 8 iibertragen. 


8. Ferrocyanfallung Zink, Nickel, Cobalt. 


Wird eine Probe des ammoniakalischen Filtrates mit Salzsiure 
angesiiuert, so ergibt eine auf Zusatz von Ferrocyankalium ein- 
tretende Triibung die Anwesenheit von Nickel, Kobalt! oder Zink. 
Gewohnlich ist Nickel (Kobalt) in Spuren anwesend. Das stark 
konzentrierte Filtrat vom Eisen wird schwach ammoniakalisch ge- 
macht und in der Wirme mit Schwefelwasserstoff gesittigt, worauf 
man mit Salzsiiure schwach ansiuert. Das Nickel-(Kobalt)-Sulfid 
fallt dabei aus. Nach dem Abfiltrieren und Auswaschen wird es 
an der Luft und dann im Wasserstoff gegliiht. Bei der Auflésung 
in Kénigswasser wiirde eine Spur mitgefallten Iridiums_hinter- 
bleiben. 


9. Glihprobe. 


Ist die Probe mit Ferrocyankalium negativ ausgefallen, so sollte 
das ammoniakalische Filtrat sich bei dem Kindampien und weiteren 
Gliihen ganz verfliichtigen bis auf eine kleine Menge von Natrium- 


' Das Kobalt ist in der Lésung bisweilen als rotes Purpureokobaltchlorid 
enthalten und darf dann mit Rhodium nicht verwechselt werden. 
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chlorid (Sulfat). Fiir den Fall, daB der gebliebene kleine Riickstand 
nicht ganz in Wasser ldslich ist, liegen erdige Substanzen vor, 
welche zumeist aus den GefiBen stammen; auch hier kann noch 
eine Spur Iridium erkennbar sein. 


10. Palladium. 


Zuletzt ist der Salmiakniederschlag zu untersuchen, welcher 
(gemiB Nr. 5 hergestellt) Iridium, Palladium und Platin enthalten 
kann. Die bei den sonstigen Operationen als ,,lridium“ gewonnenen 
kleinen Riickstiinde werden mit der Hauptmenge vereinigt. 

Die Filter werden verascht, die Salmiakverbindungen durch 
vorsichtiges Erhitzen zerstért; der Riickstand wird zuletzt einige 
Minuten im Wasserstoff zu WeiBglut erhitzt. 

Das Metall wird in einer bedeckten Porzellanschale dann mit 
einer Mischung aus 1 Teil Kénigswasser und 3 Teilen Wasser bei 
voller Wasserbadwirme extrahiert, wobei man die gelbe Lésung 
zeitweise abgieBt. Wenn das gesinterte Metall zu seinem Pulver 
gefallen ist, und erneutes verdiinntes Kénigswasser sich kaum noch 
merklich fairbt ([ridium), wird die Extraktion unterbrochen und das 
Iridium abfiltriert. Im Filtrat befindet sich neben Palladium und 
Platin nur wenig Iridium. 

Nach dem Abdampfen wird eine von Salpetersiure freie kon- 
zentrierte Chloridlésung hergestellt, aus welcher man durch Sittigen 
mit Salmiak das iridiumhaltige Platin niederschligt. Aus seiner 
Kairbung wird man abschitzen, ob es sich verlohnt, das darin ent- 
haltene Iridium zu isolieren; der Weg dazu ist abermaliges Gliihen 
und Extraktion durch stark verdiinntes Kénigswasser (1:5), dies- 
mal héchstens bei 50°. 

Durch Verdampfen des salmiakhaltigen Filtrates, Fallung mit 
Schwefelwasserstoff in der Kilte und Gliihen des Sulfids im Wasser- 
stoff erhilt man das Palladium. Nach dem Wigen kann es durch 
Salpetersiure gelést und wenn ndtig durch Fallen mit Quecksilber- 
cyanid gereinigt werden. 


11. Iridium. 


Das gesamte Iridium wird stark im Wasserstoff gegliiht und 
gewogen. Infolge der erhéhten Dichte zeigt es sich jetzt auch in 
konzentriertem Kénigswasser unldslich. 

Das Metall kann ein wenig Ruthenium enthalten. Um es darauf 


zu priifen, wird es mit Kalinitrat und Kali im Goldtiegel zur 
Z. anorg. Chem. Bd. 89. 3 
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schwachen Rotglut erhitzt. Bei der Behandlung der Schmelze mit 
Wasser erhilt man eine dunkle Fliissigkeit, aus welcher sich im 
Reagenzglase das blaue Iridiumdioxyd langsam absetzt. Ist die 
dartiber stehende geklirte Fliissigkeit bliulich (vom Iridium) so ist 
keine merkliche Menge Ruthenium zugegen;' bei seiner Gegenwart 
wiirde die Lésung griinlich sein, da das reine Ruthenium die 
Kalischmelze stark gelb firbt. Zur quantitativen Bestimmung des 
Rutheniums wire es nétig, Lésung und Niederschlag gesondert mit 
Natriumhypochlorit zu behandeln und die Uberruthensiure im Chlor- 
strome abzudestillieren (DeviLE).? Das bei dem Schmelzvorgang 
erzeugte Iridiumdioxyd laBt sich durch (Kénigswasser) konzentrierte 
Salzsiure in Liésung bringen; ein etwaiger Riickstand wiirde noch 
erdige Beimengungen enthalten kénnen. 


Fall B. Untersuchung von nominell reinem Platin. 


Um die kleinen Verunreinigungen im nominell reinen Platin 
zu bestimmen und seine Reinigungsstufe festzustellen, wird das 
Metall (z. B. 50 g) wie unreines Platin aufgelést und unter Zusatz 
von reinem Chlornatrium in das Natriumdoppelchlorid iibergefihrt, 
welches nun wiederholt aus 1°/, iger wisseriger Sodalésung um- 
kristallisiert wird (vgl. Mynius und Forrster, |. c.). Nachdem man 
auf diese Weise 95 bis 99°/, des Platins als gereinigtes und von 
Verunreinigungen freies Doppelchlorid beseitigt hat, befinden sich 
die fremden Metalle in der kochsalzreichen Mutterlauge, soweit sie 
nicht als Niederschlige auf den fir die Klairung der alkalischen 
Salzlésung benutzten Filtern zuriickgeblieben sind. Die saure Auf. 
lésung dieser Niederschliige wird der meist braunen Mutterlauge 
hinzugefiigt, welche nun zunichst mit etwas Kénigswasser und dann 
mit Salzsiure bis zur Trockne einzudampfen und auf 150° zu er- 
hitzen ist, so daB der Riickstand unreines Natriumplatinchlorid mit 
Kochsalz darstellt. Bei der Behandlung mit Wasser kann Kiesel- 
siiure, Gold, Chlorsilber usw. ungelést bleiben, welche man abfiltriert. 

Die unreine Chloridlésung kann nun nach Fall A untersucht 
werden, indem man die Verunreinigungen nach der Hypochlorit- 
methode zunichst summarisch von dem Platin trennt. Wegen des 
groBen Gehaltes an Kochsalz kann man aber auch folgendermaBen 
verfahren. 


' Rose Finxener, Il. 8. 254. 
* Die Bestimmung des Rutheniums erfolgt zweckmaBig in einer beson- 
deren Probe des Platinmetalls. 
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Zu der wenig angesiiuerten wiisserigen Lésung setzt man soviel 
Chlorammoniumlésung hinzu, daB ein erneuter Zusatz derselben 
keinen merkbaren Niederschlag mehr erzeugt. Der nun abzufil- 
trierende Platinsalmiak (Fiallung 1) wird von Verunreinigungen nur 
ein wenig Iridium enthalten, welches spiiter zu beriicksichtigen ist. 

In dem Filtrat schligt man den kleinen Rest des Platins jetzt 
mit simtlichen fallbaren Verunreinigungen (auber solchen der 
Kisengruppe) durch mehrstiindige Behandlung mit Schwefelwasser- 
stoff in der Warme nieder. Falls Blei, sowie fliichtige Metalle in 
Frage kommen, ist der Niederschlag in verdiinntem Kénigswasser 
aufzulésen. Im anderen Falle ist es zweckmibiger, das aus- 
gewaschene Sulfid an der Luft zu gliihen und das Glihprodukt in 
Kénigswasser zu lésen. (Unlésliches Metall ist als Iridium usw. zu 
betrachten.) Mit der filtrierten Chloridlésung verfihrt man nun 
genau so wie es in der vorstehenden Darstellung 8. 27 — 34 
(Nr. 1—11) zur Isolierung der einzelnen Verunreinigungen angegeben 
worden ist, d. h. man nimmt nacheinander Fillungen mit Chlor- 
ammonium, Schwefelwasserstoff usw. vor. Das KEisen, Nickel, 
Kobalt usw. ist andererseits in der chlornatriumhaltigen Lésung 
aufzusuchen, welche von den Platinmetallen durch H,S_befreit 
wurde. 

Besondere Sorgfalt wird man der Bestimmung des [ridiums 
zuwenden miissen, da sich diese haufigste Verunreinigung der Er- 
kennung neben viel Platin am leichtesten entzieht. 

Bei der hier gewihlten Art der Analyse hat das Chlor- 
ammonium wegen seiner bekannten Fehlerquellen als Fillungs- 
mittel fiir das Platin méglichst beschrankte Anwendung gefunden, 
laBt sich aber nicht ginzlich entbehren. 

Allen Platinsalmiakniederschligen (namentlich der oben ge- 
nannten Fallung 1) ist das etwa mitgefiallte Lridium zu entziehen 
und der Hauptmenge hinzuzufiigen, Man wird dazu zweckmibig 
das Hydrazin benutzen, welches in stark salzsaurer Liésung das 
Platinmetallisch niederschlagt, waihrend das Iridium in der sauren 
Mutterlauge bleibt. 


Nach dem vorstehend angegebenen Verfahren, welches nur die 
gewohnlichsten Verunreinigungen beriicksichtigt und daher nicht er- 
schépfend sein kann, ist die analytische Priifung von angeblich 
reinem Platinmetall mit Schwierigkeiten verkniipft, welche nur durch 
Anwendung besonderer Sorgfalt zu iiberwinden sind. Ein nicht so 
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leicht zu hebender Teil dieser Schwierigkeiten besteht in der jedes- 
maligen Erkennung der zahlreichen Verunreinigungen seltener Art, 
welche, metallisch oder nicht metallisch, im Platin spurenweise vor- 
handen sein kénnen. 

Grébere Verunreinigungen ist man imstande mit geniigender 
Sicherheit zu bestimmen. Doch verliert mit zunehmender Reinheit 
des Platinmetalles die Feststellung seiner Reinigungsstufe sehr an 
Zuverlassigkeit. Der Nachweis von */,,,°/, Gesamtverunreinigung 
ist auf dem empfohlenen Wege noch sicher zu erreichen (vierte 
Reinigungsstufe). Die analytische Charakterisierung eines Platin- 
materiales der fiinften Reinigungsstufe (maximale Verunreinigung zu 
Platin wie 1 : 10°) diirfte einwandfrei jedoch kaum noch méglich sein. 


IV. Beleganalysen und Beispiele. 


1. 2g nominell reines Platin wurden mit 0.2 g Ir und mit je 
0.02 g Pd, Rh, Au, Cu und Fe in Lésung gebracht. Die Naherungs- 















analyse nach S. 27 ergab: 

Vorhanden: Gefunden: 
mam 3s. lw ROY, 1.17 °, 
Palladium .. 0.1 0.08 
Rhodium . 0.1 0.08 
Kupfer . 0.1 0.10 
cisen 0.1 0.098 
Gold 0.1 0.12 
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2. 5g Platin in Auflésung gebracht mit 0.025 g Iridium und 
je 0.005 g der iibrigen Metalle. Die Niaherungsanalyse ergab: 


















Vorhanden: Gefunden: 
Iridium . . . 0.50%, 0.70 °, 
Palladium . . 0.10 0.074 
Rhodium . . 0.10 0.080 
Kupfer . . . 0.10 0.096 
Kisen eR 0.092 
eer 6” o@ a oe 0.070 


3. 1g Platin wurde mit je 0.003 g der 7 fremden Metalle in 
Lisung gebracht. Die Naherungsanalyse ergab: 


X TCE Se ee Se IR ee ee ee eee ne ee BT: aoe Caner. " ee » anak 


Vorhanden: Gefunden: 

ee 0.0030 g 0.0042 g 
Palladium ... 0.0080 0.00238 
Rhodium = 0 0030 0.0020 
| garner 0.0030 0.0030 
RE Sepes exch ite 0.0030 0.0027 
re ae 0.0030 0.0018 
ee oles vie be 0.0030 0.0028 

0.021 g 0.0188 g 


verloren 0.0022 g oder 0.22 °/, der Legierung. 
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4. lg natirl. Platinerz in Kérnern. 


In K6nigswasser léslicher Teil (unldslich ca. 3.5°), Osmiradium usw.). 


SS aoe ey GS ee 78.5 °/, 
NS i 5 Rl or cin nati ed ee bl 4.0 
a ay ee tae ae da 0.2 
Pa “8 er taten ee 0.1 
ee Seis EGG Bath. sbi 0.2 
ge ig i ean tue oa 13.6 
a + + ae ts eb 2.6 
Nickel | 

<7 Se ere ata 0.6 
ee. Se. s 6 ace aa ce ae Spur 


5. Muffel aus Handelsplatin, in der Technik gut bewibhrt. 


Niherungsanalyse der Nebenbestandteile in 10 x. 


‘ 
5 
x 


I II 
ET Ee aS 2.28 °/, 
Palladium .. . ? 0.13 
. ee oe 0.30 0.38 
Rhodium... . Spur Spur 
A EE > > eg 4 0.13 0.18 
ie | rere * 0.12 
iu Nickel usw... . Spur Spur — 
z ca. 3.0 °/, 2.96 °/, 
# 6. Muffel aus Handelsplatin, unter RuBbildung stark kor- 
: rodiert. 
4 Niiherungsanalyse der Nebenbestandteile in 10 g. 
4 eee ee  ® 
’ Ee ar 0.18 
3 SE aR RE ee Sipe el : 
5 we 6 at er 0.15 
5 Me ti eee 0.09 
2 RR A UR 0.11 
id RES oe pore Spur 
e ara rae Spur 
: NE nn oat ce vans 0.1 
: 2.25 °], 
: 7. Nomin. reines Platin. Blech mit HCl von Hisen befreit 
: von Heraeus. 
i 20 g ergaben bei der Analyse nach 8. 34. 
: Spuren von Iridium, Palladium, Gold, Kupfer und Eisen im 
e Gesamtbetrage von etwa 0.01 °/,. 
3 Das Material wiirde demnach der vierten Reinigungsstufe an- 
4 gehéren (1: 10%). 


V. Ergebnis der Arbeit. 


Das Gebiet der Platinanalyse ist so umfangreich, daB es nicht 
so leicht zu erschépfen ist. Im _ besonderen stellt das Kapitel: 





88 F. Mylius und A. Maxxucchelli. Uber die Platinanalyse. 


Kleine Verunreinigungen“ erhebliche Anforderungen an den Um- 
fang und die Sorgfalt der Untersuchungen. 

Unsere Arbeit liefert dazu einen beschrankten Beitrag, indes 
sie sich ausschlieBlich mit den gewéhnlichen Bestandteilen der Platin- 
erze beschiftigt, die selteneren aber vernachlassigt. 

Man wird das Ergebnis der Arbeit kurz in den folgenden Siatzen 
zusammenfassen kénnen. 

1. Die mit Grammliterlésungen der Platinmetalle auszufiihren- 
den qualitativen Reaktionen werden vergleichend zusammengestellt. 

2. Die Ausfiihrung kolorimetrischer Bestimmungen mit salz- 
sauren Chloridlésungen wird kurz besprochen. 

3. Kin einfacher Gang zur qualitativen Fiallungsanalyse auf- 
gelister Platinlegierungen wird empfohlen. 

4. Das Verhalten von Rutheniumchlorid gegen Chlorammonium 
wird durch neue Versuche aufgeklirt. 

5. Die Existenz von Iridium-Merkaptid wird nachgewiesen. 

6. Die Methoden zur Trennung der Platinmetalle von einander 
werden gepriift und verbessert. 

7. Fiir die quantitative Analyse des technischen Platins wird 
ein besonderes Verfahren in Vorschlag gebracht und im einzelnen 
beschrieben. 

8. Fiir die analytische Feststellung der Verunreinigungen im 
nominell ,reinen’ Platin wird ein Verfahren beschrieben im An- 
schlu8 an den von Finxener vorgeschlagenen und von Myuius und 
KoERSTER erprobten Weg zur Reinigung des Metalles. 


Charlottenburg, Juli 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juli 1914. 
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Beitrag zur Kenntnis iibereutektischer Eisen-Kohlenstoff- 
legierungen. 
Von 


Orto RuFr. 
Aus dem anorganischen und elektrochemischen Laboratorium 
der Kgl. Technischen Hochschule zu Danzig. 


Mit 1 Figur im Text und 2 Tafeln. 


H. Hanemann hat in einer unter der gleichen Uberschrift er- 
schienenen Abhandlung! mehrfach auf meine Arbeiten® Bezug ge- 
nommen. Seine Bemerkungen lassen es mir wiinschenswert er- 
scheinen, auch meine Ansicht iiber die in jener Arbeit behandelten 
Fragen zur Geltung zu bringen. Es soll dies im folgenden unter 
Hinweis auf die entsprechenden Seitenzahlen der HangemMannschen 


Arbeit geschehen. 
Prioritit. 


Zu Seite 2: Beziiglich des Prioritatsanspruches wird es 
geniigen, darauf hinzuweisen, daB meine erste, gemeinschaftlich mit 
O. GoEOKE ausgefiihrte Arbeit® zu diesem Gegenstand, unter dem 
5. April 1911 bei der Zeitschrift fiir Metallurgie eingereicht worden 
ist. Hanemanns Arbeit ist zwar schon am 3. Mirz 1911 in Stahl 
und Eisen erschienen; sie kam uns aber erst im Juni oder Juli 
desselben Jahres zur Kenntnis, da wir die Zeitschrift Stahl und 
Kisen persénlich nicht halten. 


Schmelztemperaturen der Carbide Fe,C und Fe,C. 

Zu Seite 4: Die Bemerkung, da& Rurr die Temperaturen zu 
den Punkten D und H des Kisen-Kohlenstoffdiagramms (vgl. Fig. 1 
der vorausgegangenen Arbeit Nr. VII) als Schmelztemperaturen 
der beiden Carbide Fe,C und Fe,C auffasse, muB auf einem Mib.- 
verstindnis beruhen. Wir haben in keiner unserer Arbeiten eine 
solche Ansicht geiuBert, unsere gegenteilige Meinung vielmehr aus- 
fihrlich begriindet, und auch in der Diskussion mit Smrrs auf- 
rechterhalten. 





* Z. anorg. Chem. 84 (1914), 1. 
* Metallurgie 8 (1911), 417. 456. 497. 
* Dissertation Orro Gorckxe, Danzig 1911: Metallurgie 8, 417. 
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Festwerden von Graphit gesiittigten Schmelzen. 

Zu Seite 6/7: Interessant ist die Bemerkung Hanemanns, dab 
seine Schmelzen bei 2350° fest geworden seien, wahrend 
WrirrorF ein Festwerden schon oberhalb 2000° beobachtet haben 
will und wir selbst ein wirkliches Festwerden der Schmelzen iiber- 
haupt nicht zu erreichen vermocht haben.! Wir haben immer nur 
ein teilweises Festwerden beobachtet, welches wir auf die Aus- 
scheidung von Graphit mit steigender Temperatur oberhalb 2200° 
zurickgefihrt haben; wir haben aber auch gleichzeitig gesehen, dab 
eben wegen jener Graphitausscheidung Tauschungen beziiglich des 
Aggregatzustandes bei den in Frage kommenden Temperaturen sehr 
leicht méglich sind. Was nun Hanemanns Beobachtung anlangt, 
so wire diese, selbst wenn man sie als richtig annehmen wollte: 
nicht ausreichend, um eine Klarung beziiglich der Bedeutung des 
Knicks H der Léslichkeitskurve herbeizufithren; denn dieser Knick 
liegt noch um 130° niedriger, als HanemManns Temperatur des Fest- 
werdens. Nur dann, wenn es gelingen sollte, ein vélliges Festwer- 
den der Schmelzen in der Nihe von 2200° festzustellen?, werden 
die der Deutung des Punktes H zurzeit entgegenstehenden theore- 
tischen Schwierigkeiten behoben, weil erst damit der Nachweis fiir 
die Abscheidung eines festen Carbids oberhalb 2200° und fir den 
Wechsel des Bodenkérpers erbracht werden wiirde. 


Wittorfs Zahlen. 

Zu Seite 9/10: Ich widerspreche entschieden jedem Versuch, 
Wirrorrs Zahlen mit den unserigen zu vergleichen.’ Ich habe 
schon in der VII. der vorausgegangenen Arbeiten darauf hingewiesen, 
daB Wrirrorrs Versuche keine Gewahr weder fiir eine einwandfreie 
Siittigung, noch fiir eine einwandfreie Temperaturbestimmung geben. 


Hanemanns Zahlen. 


Uber die Ursachen dafiir, daB auch Hanemann eine kleinere 
Kohlenstoffléslichkeit gefunden hat als wir, habe ich meiner An- 
sicht in der gleichen Arbeit Ausdruck verliehen. 

HaNEMANNS Versuche reichen nur bis zu einem Kohlenstoff- 
gehalt von etwa 6.2°/,. Zu einer Diskussion der Frage, ob ober- 
halb 6.7°/, Kohlenstoff eine Anderung in der Richtung der Léslich- 
keitslinie auftritt oder nicht, reichen diese darum nicht aus. 


' Z. f. Elektrochem. 18 (1912), 768 und unsere vorausgegangene Arb. VII. 
* Eine Méglichkeit, welche uns diuBerst unwahrscheinlich scheint. 
* Vel. Z f. Elektrochem. 18 (1912), 763 und 19 (1913), 133. 
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Cementit. 
Zu Seite 13 oben: Ich stimme mit Hanemann darin iiberein, 


daB sich der Cementit bis 2200° erst wihrend des Abschreckens 
und nicht wahrend der Sittigung aus dem filiissigen Eisen aus- 
scheidet; denn ich habe diese Ansicht immer vertreten und billige 
die Ausfihrungen, welche die Deutung der Wirrorrschen Beobach- 
tungen betreffen. 

Zu Seite 13 unten: Die Ansicht, daB ein analytischer Nach- 
weis dafir fehle, daB der unter dem Namen des primiren 
Cementits bekannte Gefiigebestandteil den Kohlenstoffgehalt 
des Cementits Fe,C habe, ist nicht richtig. Nicht nur wir', sondern 
auch eine Reihe anderer Forscher? haben diesen Bestandteil durch 
Behandlung abgeschreckter, kohlenstoffhaltiger Kisenlegierungen 
aus dem Temperaturgebiet 1200—1700° mit verdiinnten Siuren in 
vollig reiner Form in groBen und kleinen Kristallen gewonnen und 
oft genug analysiert. Wir erhielten ihn auch in solchen Mengen, 
daB daran nicht zu zweifeln ist, daB er den Hauptbestandteil der 
in diesem Temperaturgebiet mit Kohlenstoff gesattigten Legierungen 
bildet. Es fallt damit auch die Grundlage fiir die weitere Be- 
merkung weg, daB das Auftreten dieses Bestandteiles in abge- 
schreckten Proben keinen SchluB auf die Lage etwaiger stabiler oder 
metastabiler Gleichgewichtsgebiete in Zustandsdiagrammen erlaube. 


Temperaturschwankungen. 

Zu Seite 14/15: Die Beobachtungen Hanemanns iiber das Ziih- 
werden der Schmelzen oberhalb 1700° und die leichte Bildung von 
»Graphitemulsionen* kénnen wir bestitigen; ebenso natiirlich 
auch die Bemerkung, daB sich bei Temperaturschwankungen 
an heiBeren Stellen aus den Tiegeln Graphit in der Schmelze auf- 
lise und an kilteren Stellen wieder ausscheide. Wenn aber 
HaNEMANN annimmt, daB solche Temperaturschwankungen unver- 
meidlich seien, so gilt dies allein fiir Hanemanns und Wirrorrs 
Versuchsanordnung. Wir selbst haben nur bei langsam und stetig 
steigender, oder bei konstanter, aber niemals bei schwankender 
Temperatur gearbeitet. 

Obere Grenze der Kohlenstoffaufnahme. 

Zu Seite 16: Die Bemerkung, daB man bei einer Temperatur 
von ca. 2000° je nach der Schmelzdauer beliebige Mengen von 

* Rorr und Gensren, Ber. deutsch. chem. Ges. 45 (1912), 68; 46, 394. 


* Vgl. Weremeister, Dissertation. Uber die Bildung und den Zerfall von 
Kisencarbid. Karlsruhe 1910. 
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Kohlenstoff in der Schmelze erhalten kann, und daB diese Még- 
lichkeit auch Rurrs Versuche offen lassen, ist nicht richtig. Die 
Sittigungszeit ist bei unseren Versuchen hinreichend weit abgeaindert 
worden, um dies zu beweisen (vgl. unsere vorausgegangene Arb. VII). 


KinfluB des Druckes auf die Graphitléslichkeit. 
Allen sonstigen Erfahrungen widerspricht HaNEemanns Meinung, 


dab die geringe Druckdifferenz von etwa 1 Atm. zwischen unseren 
und Hanemanns Versuchen fiir die Graphitabscheidung aus der 
flissigen Schmelze von Bedeutung sei. Das Gleichgewicht in kon- 
densierten Systemen wird durch so geringe Druckschwankungen 
nicht beeinfluBt. 


Unberechtigte Kritik. 
Die Bemerkung: ,,Die bisherigen Mitteilungen erlauben 


nicht, die Lage der Schmelzlinie oberhalb ca. 2000° an- 
zudeuten“, gilt zunichst nur fiir HanemManns Mitteilungen, nicht 
aber fiir die unserigen, fiir deren nochmalige griindliche experimen- 
telle Nachpriifung ich jedem Mitarbeiter auf diesem Gebiet zu Dank 
verptlichtet wire. 
Wittorfs Carbide. 
Zu Seite 16 und folg.: Den Ausfithrungen, welche die Wir- 


TrorFschen Carbide Fe,C, FeC, und FeC betreffen, stimme ich zu. 
Vor allem sind aber auch die analytischen Belege fiir das Vor- 
handensein dieser Carbide unzureichend. Bestimmungen iiber die 
Menge des gebundenen Kohlenstoffs in den von WirrorF analysierten 
Proben fehlen z. B. ginzlich. 

Auch der Umstand, daB sich die Carbide schon im ungeitzten 
Schliff mit schwarzer bis grauer Farbe erkennen lassen sollen, 
spricht dafiir, daB es sich lediglich um Graphitausscheidungen 
handelt, 

In dem Temperaturgebiet, in dem nach Wirrorr FeC und 
Ke,C bestehen sollen, nimlich bei 1350—1500°, erhalt man beim 
Abschrecken Reguli, aus denen sich nur Triferrocarbid in gréBeren 
Mengen isolieren liBt. Wir fanden z. B. in einem Regulus, der bei 
1400—1450° mit Kohlenstoff gesittigt worden war, etwa 50°/, grob 
kristallines und der Analyse zufolge reines Triferrocarbid, waihrend 
weiteres Carbid bei diesem Versuche weggeschlammt worden war. 


Unsere Analysen. 
Zu Seite 22: HanemMann bezweifelt hier die Richtigkeit einer 


unserer Analysen, solange die zur Bestimmung des Kohlenstoffs 
angewandte Methode nicht genau dargelegt sei. 
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Der Analysengang war derselbe, wie er in unseren vorstehend 
beschriebenen Arbeiten zur Anwendung gekommen ist (vgl. V, A. 4). 
Jeder Regulus wurde médglichst genau in der Mitte geteilt. Die 
eine Hilfte wurde im Diamantmérser gepulvert, derart, dab Graphit- 
verluste nicht eintreten konnten. Das gepulverte Material wurde 
zu je zwei Bestimmungen des Gesamtkohlenstoffes und des Graphit- 
kohlenstoffes verwandt.!. Der Gesamtkohlenstoff wurde durch Ver- 
brennen mit Chromsiure-Schwetelsiuremischung im Corleiskolben 
ermittelt, der Graphitkohlenstoff durch Auflésen in verdiinnter Sal- 
petersiure, Abfiltrieren des Riickstandes und Verbrennen dieses zu 


Kohlendioxyd. 


Das Gefiige der an Graphit gesiittigten abgeschreckten Legierungen: 

Der von Hangemann bemerkte Widerspruch, daB wir in der 
bei 2475° mit Graphit gesittigten und abgeschreckten Schmelze 
6.03°/, gebundenen Kohlenstoff gefunden hiitten, wiihrend unsere 
Gefiigebilder nur Graphit und Ledeburit enthielten, ist nur ein 
scheinbarer. 

Zunichst haben wir die sogenannten Cementitnadeln, welche 
sich ebenso wie in den Schliffen der freiwillig erkalteten Proben, 
auch in den Schliffen der abgeschreckten Proben gelegentlich ge- 
funden haben, bei den letzteren nicht nochmals erwahnt, nachdem 
wir deren (tegenwart in den ersteren festgestellt hatten, sondern uns 
darauf beschriinkt, auf den fiir die sehr rasche Abkiihlung charakte- 
ristischen und durch seineMenge besonders auffalligen weiteren Be- 
standteil von eutektischem Gefiige mit den Worten hinzuweisen: 
Bei 400 facher VergréBerung zeigte sich nach dem Atzen mit Pikrin- 
siure als Grundgefiige das sogenannte metastabile Kutektikum“. 

Dann sind wir heute aber auch der Ansicht, daB unser ,,meta- 
stabiles EKutektikum“, so ihnlich es dem Ledeburit im Aussehen 
sein mag, in der Zusammensetzung von ihm unter Umstiinden er- 
heblich abweichen und auch mehr Kohlenstoff als 4.3°/, enthalten 
kann. Der weiBe Bestandteil, welcher der Pikrinsiureitzung wider- 
steht und so den Eindruck erweckt, als ob er durch rasches Er- 
starren von fliissigem Cementit gebildet worden ware, ist in diesem 
Kutektikum hiaufig in gréBerer Menge zu finden, als in gewdhn- 
lichem Ledeburit. Wir hatten in unserer Arbeit anstatt wie oben 





‘ Die 8. 420 unserer ersten Arbeit mitgeteilten Analysenwerte sind durch- 
weg das Mittel aus je zwei solchen, héchstens um 0.15°;, voneinander ab- 
weichenden Bestimmungen. 





















44 





O. Ruff. 


deshalb jedenfalls besser gesagt: 
zeigte sich nach dem Atzen mit Pikrinsdéure ein Grundgefiige, welches 


in seinem AuBeren 


gleicht.* 


dem 


,,Bei 400 facher VergréBerung 


sogenannten metastabilen Kutektikum 


Nachdem sich herausgestellt hat, daB durch die zu kurze Fassung 
des metallographischen Teiles unserer Arbeit MiBverstindnisse ver- 
anlaBt worden sind, bringen wir hier noch eine weitere Auswahl von 
10 Bildern aus der Reihe, welche wir zu der in der Metallurgie 8 
(1911), 417 veréffentlichten Arbeit (RurF und Gorcke, Léslichkeit 
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i) 


10 


Nr. 


Temp.-Abkiihlung 
VergréBerung 


1623°' nicht abge- 


schreckt geiitzt 
400 fach 
1623° abgeschreckt 
geiitzt 400 fach 


1828° abgeschreckt 
geitzt 400 fach 

2020° abgeschreckt 
geitzt 400 fach 

2122° abgeschreckt 
geiitzt 400 fach 


2170° abgeschreckt 
geiitzt 400 fach 


2170° abgeschreckt 
geiitzt 400 fach 

2270° abgeschreckt 
geiitzt 400 fach 


2820° abgeschreckt 
gelitzt 600 fach 


2475° abgeschreckt 
geiitzt 400 fach 


Kohlenstoffgehalt 


Gesamt | Graphit gebd. 


5.8 


5.8 


6.62 


6.95 


~! 
or 
a 


8.21 


8.97 


8.58 


-~] 
= * 


2.41 


2.38 


5.51 


1.75 


3.07 


6.03 


Bemerkungen 


Eirzelne Cementitnadeln zwischen Marten 
sit, Perlit,Graphit und Eutektikum. 


Aus einer helleren, sehr feinkérnigen, hie 
u. da ganz weiBe Teile umschlieBenden 
Grundmasse haben sich wiahrend des Er. 
starrens dunkler Partien abgesondert. 


Ahnlich dem vorigen, Grundgefiige tei! 
weise derber. 


WeiBe Carbidnadeln*, in Zersetzung be. 
griffen, in Ledeburit dhnlicher Grundmasse. 


Aus einer hellen, sehr feinkérnigen Grund 
masse haben sich einzelne, dunklere, runde 
Partien wihrend d. Erstarrens abgesond. 


Graphit in heller sehr feinkérniger Grund. 
masse. Ein anderer Teil desselben 
Schliffes zeigt: 

Weibe Carbidnadeln? in sehr feinkérniger 
Grundmasse, aihnlich Nr. 4. 


Primir wohl ein fast weiber Gefiigebestand. 
teil, daraus hervorgegangen dunklere 
Schmelzmassen u. eine Ledeburit ahnliche 
Grundmasse. 


_Reste von Carbidnadeln? u. Carbidmassen 
| (links u.) in sehr feinkérniger z. T. Lede 
burit &bnlicher Grundmasse. 

Aus einer iiberaus feinkérnigen, hellen, also 
wohl auch carbidreich. Grundmasse haben 
sich wihrend d. Erstarrens sowohl dunk'. 
als auch ganz weiBe Partien von rund: 
licher Umrandung abgeschieden. 


' Wir geben die nicht abgerundeten Temperaturen mit Riicksicht darauf, 
daB sich die entsprechenden Zahlen in unserer friiheren Arbeit finden, nicht 
deshalb weil wir ihre Genauigkeit gréBer als etwa +5° einschitzten. 

* Wir lassen es dahingestellt, ob diese Nadeln mit Cementit identisch 


sind, halten es aber fiir wohl méglich. 
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des Kohlenstoffs) angefertigt hatten. Die Liste der abgebildeten 
Schliffe enthalt den Kohlenstoffgehalt der Reguli, aus welchem 
sie gefertigt worden sind, die Abschrecktemperatur, den Grad der 
VergréBerung und die wichtigsten Kennzeichen jedes Schliffs. 

Die Schliffe sind von der zweiten Hilfte der Reguli ge- 
fertigt worden; die erste ist zur Analyse verwendet worden (s. 0.). 
Der angegebene Kohlenstoffgehalt gibt nur einen ungefihren Anhalt 
fiir die Beurteilung jedes Schliffes, weil das Bild in Anbetracht der 
starken VergréBerung nur einen kleinen Ausschnitt von der ge- 
schliffenen Fliche zeigt, wihrend die Analyse den Durchschnitts- 
gehalt des ganzen Regulus gibt. Insbesondere diirfte der Gehalt 
an gebundenem Kohlenstoff in den abgebildeten Teilen von den 
abgeschreckten Proben meist etwas gréBer sein, als unsere Angabe 
erwarten laBt, weil wir meist Wert darauf legten, nur die am 
raschesten abgekiihlten Teile unserer Schliffe zur Anschauung zu 
bringen. Z. B. zeigen die Bilder 6 und 7 zwei verschiedene Partien 
desselben Schliffes, in der langsamer gekiihlten Partie Graphitaus- 
scheidung, in der rascher gekihlten Cementitnadeln, beide in einer 
carbidreichen feinkérnigen Grundmasse. Die starke VergréBerung 
war mit Riicksicht auf die Feinheit des Gefiiges unserer Schliffe 
nétig, um deren einzelne Bestandteile richtig zur Geltung zu bringen. 


Spezifische Gewichte. 

Auf derselben Seite erklirt Hanzemann zu den von uns be- 
stimmten spezifischen Gewichten 6.05 und 6.09 zweier Kisen- 
Kohlenstofflegierungen mit 8.58 und 7.81°/, gesamten und 5.51 bzw. 
1.75°/, gebundenem Kohlenstoff: ,,da Graphit spezifisch viel leichter 
ist als Kisen, so erscheinen die Werte unwahrscheinlich. Herr 
HANEMANN ist hier sichtlich das Opfer eines Irrtums geworden. 

Das spezifische Gewicht der Legierungen nimmt, wie die bei- 
stehende Figur zeigt, in welche wir unsere Zahlen in Abhingigkeit 
vom Kohlenstoffgehalt eingetragen haben, zuerst von 4.6—8.2°/, ©, 
d. h. von etwa 1200 bis etwa 2170° mit negativem Temperatur- 
koeffizienten, und dann von 9.6—7.8°/,, d. h. von etwa 2220 bis 
2475° mit positivem Temperaturkoeffizienten ziemlich geradlinig ab. 
(Kine geringfiigige Ausnahme bildet hierbei nur der Wert mit 
8.58°/, C.) Dabei wird das spezifische Gewicht der Legierung 
immer kleiner als der rechnerische Mittelwert aus den spezifischen 
Gewichten der Komponenten — Graphit und Eisen —, und zwar ziem- 
lich unabhangig von dem Gehalt der Legierungen an gebundenem 
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Kohlenstoff. Anstatt nun dieses bei allen Legierungen gleichmabig 
zu beobachtende Absinken des gefundenen Wertes gegeniiber dem 
rechnerischen Mittelwert bemerkenswert zu finden, glaubt HANEMANN 
aus dem Vergleich zweier dieser Werte unter sich auf das Vor- 
handensein oder Nichtvorhandensein einer Verbindung zwischen 


Spezifische Gewichte von Eisen-Kohlenstofflegierungen 
nach Zeitschrift fiir Metallurgie, Bd. VIII (1911), 420. 


‘ ane danas lssssdneddieenesteeshieeeeee shisha seheeseeeeend 
k) 45 50 55 6065 70 75 80 85 90 95 100%¢ 


Kohlenstoff und Eisen schlieBen zu kénnen. Ein solcher SchluB ist 
aber nicht zuliissig, denn das Molekularvolumen einer festen Verbin- 
dung ist im allgemeinen um so genauer gleich der Summe der 
Atomvolumina der verbundenen Elemente, je geringer die Affinitat 
der verbundenen Elemente zueinander ist; und gréBere Unter- 
schiede zwischen der Raumerfiillung einer Kisen—Kohlenstoffverbin- 
dung und Kisen—Graphitmischung sind deshalb nicht zu erwarten. 
Um etwa 0.1 Einheiten ist das spezifische Gewicht der Legierung 
mit 8.58°/, Kohlenstoff kleiner als man nach seiner Lage zu der 
zweiten Geraden erwarten miiBte. Sofern dieser Unterschied mit 
dem Vorhandensein von weniger Carbid und mehr Graphit in der 
Legierung begriindet werden soll, liegt er im Gegensatz zu HANE- 
MANNS Annahme durchaus in der zu erwartenden Richtung. 

Ich habe in meinen Arbeiten die oben angeschnittenen Fragen 
bisher absichtlich aus der Diskussion weggelassen. Da der Gang 
und niedrige Wert der spezifischen Gewichte eher mit einer Ab- 
hingigkeit der Werte von den Versuchsbedingungen als mit der 
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Bildung von Carbiden in Zusammenhang gebracht werden kann, 
schienen sie mir eine zu unsichere Grundlage fiir theoretische Er- 
jrterungen zu sein. Nachdem sie nun aber in die Diskussion hinein- 
gezogen worden sind, méchte ich nicht unterlassen, auf die sichtbare 
Anderung des Temperaturkoeffizienten fiir das spezifische Gewicht 
der Legierungen jenseits unseres Punktes H noch ausdriicklich hin- 
zuweisen. 


SchluB. 


So berechtigt es auch sein mag, gerade bei den FKe—C- 
Legierungen mit MiStrauen jedem experimentellen Ergebnis zu 
begegnen, welches man nicht selbst nachgepriift hat, so scheint 
mir Herr HANEMANN in dieser Beziehung etwas zu weit gegangen 
zu sein. Ich wiirde mich deshalb freuen, wenn sich Herr Hanr- 
MANN der Miithe unterziehen wiirde, unsere Versuche nachzupriifen, 
ehe er sie erneut zum Gegenstand einer Kritik macht. 


Danxig, Anorgan. u. elektrochem. Labor. der Kgl. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Mai 1914. 
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Das System: Bleioxyd-Kupferoxyd. 
Vorliufige Mitteilung. 


Von 
J. C. J. Cunnineuam. ! 


Mit 1 Figur im Text. 


Bei der Kupellation der Legierungen von Blei mit Silber oder 
Gold wird das Blei in Form seines Oxyds von der Kupelle auf- 
genommen. Falls gleichzeitig Kupfer vorhanden ist, so wird auch 
dies mit dem Blei oxydiert und aufgesaugt. . Augenscheinlich wird 
jedoch Kupferoxyd in Abwesenheit von Blei nicht aufgenommen. 
Kiir die Kenntnis der Kupellation wiirde es deswegen von Interesse 
scin zu wissen, ob Kupferoxyd mit geschmolzenem Blei irgend 
welche Verbindung bildet, oder ob das Gemisch einfach eine Lésung 
von Kupferoxyd in Bleioxyd ist. Die Frage nach der Existenz einer 
Verbindung zwischen den beiden Oxyden wurde untersucht, indem 
man die Schmelzpunkte der Gemische von Bleioxyd und Kupfer- 
oxyd feststellte. 


Vorlaufige Versuche. 


Um ein geeignetes GefiBmaterial zu finden, untersuchte man 
zuerst die Kinwirkung von Bleioxyd auf verschiedene Tiegel. Es 
zeigte sich, daB die gewéhnlichen Tiegel, sowohl die glasierten wie 
die unglasierten ungeeignet waren, auch wenn man sie mit Asbest 
auskleidete; ebensowenig waren Tiegel von Nickel, Kisen, Alundum 
und Silber zu gebrauchen, da sie alle von der Schmelze angegriffen 
wurden. SchlieBlich benutzte man einen Platintiegel. Die médgliche 
Kinwirkung der Schmelze auf das Metall prifte man, indem man 
Bleioxyd auf einem diinnen Platinstreifen in einer Sauerstoffatmo- 
sphire im Widerstandsofen elektrisch erhitzte. Das Gewicht des 
Platins blieb praktisch unverindert, woraus hervorgeht, daB es vom 
Bleioxyd nur langsam angegriffen wird. 3 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Kopre:-Berlin. 
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Beschreibung des Ofens. 


Der Ofen wurde hergestellt, indem man Nichromaraht (22) auf 
einen mit zwei Schichten Asbestpapier bedeckten porésen Becher 
aufwickelte, die Drahtwickelung abermals mit Asbestpapier be- 
kleidete, und dann den Becher in ein Gefi8 mit Kieselgur hinein- 
stellte. Das Thermoelement Platin-Platinrhodium wurde geeicht, 
indem man damit die Schmelzpunkte von Silber 961.0°, Antimon 
630.0°, und Zink 419.0° bestimmte. 


Der Schmelzpunkt von Bleioxyd. 


Fiir den Schmelzpunkt des Bleioxyds! werden Zahlen zwischen 
585° und 630° angegeben; weitere Werte dafiir sind 906°,? 879°, 
883° 4 und 876°° Ein Platintiegel mit Bleioxyd wurde in dem 
Ofen erhitzt, worauf man die Abkiihlungskurven aufnahm. Es fand 
sich ein Schmelzpunkt von 875°, wobei méglicherweise eine Unter- 
kiihlung von 2° aufgetreten sein mag. 
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Man ging dann zur Bestimmung der Schmelzpunkte von Ge- 
mischen des Bleioxyds mit Kupferoxyd iiber. Die Dissoziations- 
drucke des roten Bleioxyds (Pb,O,) bei verschiedenen Temperaturen 
zeigen, dab bei 875° nur Bleioxyd (PbO) bestindig ist: 


2Pb,0, == 6PbO + O,. 


Temperatur ° C: 445 500 555 636 
Sauerstoffdruck in mm Hg: 5 60 183 763 


Die Dissoziationsdrucke von Kupferoxyd sind nach W6uH LER 
und Foss’ folgende: 


Temperatur in ° C: 1000 1010 1020 1030 1040 1050 i060 1070 
Sauerstoffdruck in mm Hg: 118 142 174 212: 258 314 880 458 


Diese Drucke gelten fiir die Reaktion: 
4Cu0 ~— > 2Cu,0 + O,; 


! Warts Dictionary of Chemistry, Vol. ILI, p. 129, 
* Doettz u. Mostowirscu, Metallurgie 4 (1907), 289. 
5 Scnuenck u. Rasspacn, Berichte 41 (1907), 2947. 
* Mostowirscu, Metallurgie 4 (1907), 647. 
5 Hitpert u. Nacxen, Berichte 43 (1910), 2565. 
® Le Cuare rier, Bull. soc. chim. Paris |3) 17 (1897), 791. 
7 Z. f. Elektrochem. 12 (1906), 781. 
Z. anorg. Chem. Bd. 89, 
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Sie zeigen, daB es nicht ratsam ist, oberhalb 1040° selbst in 
Sauerstoff von etwa Atmosphirendruck zu erhitzen, wenn man die 
Bildung von Kuprooxyd vermeiden will. 


Bestimmung des Schmelzpunktes der Gemische. 


Bei diesen Bestimmungen erhitzte man den Tiegel mit seinem 
Inhalt im allgemeinen auf etwa 980°, bei welcher Temperatur die 
ganze Schmelze vollig fliissig zu sein schien. Bei der Aufnahme 
der Abkithlungskurve wurde jede '/, Minute eine Ablesung gemacht. 
Die Zusammensetzung der Schmelze ermittelte man durch Analyse 
des erstarrten Produktes. Das Bleioxyd wurde in Form von Blei- 
sulfat und das Kupferoxyd elektrolytisch als Kupfer bestimmt. Bei 
den spiiteren Messungen tauchte man das Thermoelement ohne 
Schutz in die Schmelze. Es muBte eine gréBere Anzahl von Kurven 
aufgenommen werden um die Schmelzpunkte der konzentrierteren 
Lésungen festzustellen, weil die Ergebnisse ziemlich wechselnd waren. 


Erstarrungspunkte von Bleioxyd-Kupferoxydgemischen. 





Gewichts-°/, Molar-°/, Erstarrungspunkt °C  Eutekt. Punkt °C 





0 0 875 

1.87 5.06 850 

3.40 8.97 838 

5.0 12.29 818 698 od. 681 

6.10 15.38 808 

7.35 17.96 797 
10.0 23.77 784 698 
11.78 27.11 774 
14.30 81.80 746 698 
21.0 42.58 727 698 
26.0 ungef. 49.60 712 702 
34.0 - 59.12 —- 698 
45.0 ,, 69.66 712 (?) 698 


In der nachstehenden Figur sind diese Zahlen graphisch dar- 
gestellt. Es zeigt sich in dem untersuchten Gebiete keine Andeutung 
fiir die Bildung von Verbindungen. Verschiedene Versuche wurden 
gemacht, um die Schmelzpunkte von Gemischen mit mehr als 
30 Gewichtsprozente Kupferoxyd zu ermitteln; diese Versuche ver- 
liefen aber ohne HMrgebnis. Der Platintiegel wurde augenscheinlich 
angegriflen. Demnach ist es noch eine offene Frage, ob méglicher- 
weise eine oder mehrere Verbindungen mit hohem Kupfergehalt sich 
bilden kénnen. Es scheint, daB keine einfache Verbindung vom 
Typus PbO.CuO existiert. 
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Bemerkung iiber das Molekulargewicht von Kupferoxyd in Bleioxyd. 


Der Schmelzpunkt von Bleioxyd ist 875°, und wenn man nach 
J. W. Ricuarps?! fiir Oxyde die Annahme macht, daf die latente 


Molekular_ X Cu 0 
oe 2 





0 10 0 W 


a L 

















Temperatur (°C) 
5 





a 


























20 30 40 50 
Gew- % Cu 0 


Warme (fiir 1 g-Mol) = 2.1 7 (absoluter Schmelzpunkt) ist so findet 
man fiir die latente Schmelzwirme von 1 g Bleioxyd 10.8 cal. 
Benutzt man diese Zahl in der gewdhnlichen Formel von 
van T Horr, bei welcher vorausgesetzt ist, daB das reine Lésungs- 
mittel auskristallisiert, so ergeben sich die folgenden Zahlen: 


Zusammensetzung Molargewicht des gelésten 
des Gemisches: \upferoxyds 


1.84 °/, CuO (Gew.-°/,) 184.3 

3.40 . 235.4 

5.00 s 223.1 

6.1 234.4 

7.25 e 230.5 
Das Formelgewicht von CuO ist 79.6, so daB die angefiihrten 
Werte augenscheinlich auf eine Assoziation deuten. Wenn CuO 
und PbO eine feste Lisung bilden, so wiirden die obigen Werte zu 


hoch sein. Dem hier benutzten Wert fiir die latente Wirme kann 


* Metallurgische Berechnungen. 















ro 
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jedoch keine groBe Bedeutung beigelegt werden. Die verwendete 
Forme! hat sich fiir Metalle als zufriedenstellend erwiesen; bei den 
Oxyden hat sie jedoch nur in wenigen Fillen zuverlaissige Ergebnisse 
geliefert. 


Folgerungen. 


1. Der Schmelzpunkt von Bleioxyd wurde zu 875° bestimmt. 

2. Durch Zusatz von Kupferoxyd wird der Schmelzpunkt von 
Bleioxyd erniedrigt. 

3. Aller Wahrscheinlichkeit nach bilden sich aus einem ge- 
schmolzenem Gemisch von Bleioxyd und Kupferoxyd keine Verbin- 
dungen, jedenfalls nicht von der Zusammensetzung PbO.CuO oder 
2PbO.CuO, 

4. Es existiert ein eutektisches Gemisch, das bei etwa 698° 
schmilzt. 

Die beschriebenen Versuche wurden ausgefiihrt im Muspratt- 
physikalisch-chemischen Laboratorium an der Universitat von Liver- 
pool, auf Veranlassung von Herrn Prof. W. C. M. Lewis, dem ich 
fiir seine Unterstiitzung meinen Dank ausprechen miéchte. 


Laverpool, The Muspratt Laboratory of University, Juni 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1914. 
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Die ,,lmpfwirkung“ isomorpher Stoffe. 


Von 
MEINHARD HASSELBLATT. 


Mit 7 Figuren im Text. 


Viele Stoffe sind leicht als unterkiihlte Schmelzen oder in iiber- 
sittigter Lésung zu erhalten. Die spontane Kristallisation beginnt 
nun, nach den Untersuchungen G. Tammanns?, von einzelnen Punkten 
aus, in denen sich nach lingerer oder kiirzerer Zeit Kristallisations- 
kerne bilden. Fiir eine bestimmte Menge der unterkiihlten Schmelze 
laBt sich der spontane Beginn der Kristallisation, also die Bildung 
mindestens eines Kernes, fiir eine bestimmte Zeit nicht mit Sicher- 
heit vorausbestimmen, sondern nur mit einer gewissen Wahrschein- 
lichkeit erwarten. Die spontane Kristallisation trigt also den 
Charakter eines zufailligen Ereignisses. 

Mit Notwendigkeit setzt hingegen die Kristallisation ein, so- 
bald die unterkiihlte Schmelze mit einem Kristallsplitter der Sub- 
stanz in Beriihrung gebracht, ,,geimpft“ wird. Diese Impfwir- 
kung ist nicht nur bei Kristallsplittern derselben Substanz, sondern 
auch bei isomorphen Kristallen beobachtet worden, und WILHELM 
OsrwaLp? hat die Fihigkeit, in unterkiihlter Schmelze oder iber- 
siittigter Lésung die Kristallisation auszulésen, als Kriterium des 
lsomorphismus vorgeschlagen. 

Nun kann der Isomorphismus zweier Substanzen, beurteilt nach 
der Fahigkeit in allen oder inmehr oder weniger begrenzten Verhilt- 
nissen Mischkristalle zu bilden, graduell sehr verschieden sein. Es 
ergibt sich hieraus die Frage, welcher Grad der Mischkristallbildung 
der Méglichkeit des Impfens entspricht, falls beide Kriterien iiber- 
haupt parallele Resultate liefern. Auch fragt es sich, in welcher 
Weise die Impfwirkung von dem Grade der Unterkiihlung abhingig 
ist. Diese Fragen bilden den Gegenstand der vorliegenden Arbeit. 


* Zeitschr. phys. Chem. 25 (1898), 441; ,,Kristallisieren und Schmelzen“, 
S. 156 fff. 


* Zettschr. phys. Chem. 22 (1897), 328. 
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Zusitze kénnen die Kristallisation in verschiedener Weise be- 
einflussen. Zunichst kann die Zahl der Kristallisationszentren, die 
Kernzahl, in der ganzen Schmelze durch Zusiatze erhéht oder er- 
niedrigt werden. Diese Wirkung tritt, wie die Untersuchungen 
G. Tammanns! gezeigt haben, auch bei unléslichen Zusitzen auf 
und ist keineswegs an ihre Oberfliche gebunden. Beispielsweise 
erhéhte der Zusatz von Quarzpulver zu Betol die Kernzahl des 
letzteren betriichtlich, wobei die Lage der Kerne in bezug auf die 
Quarzkérnchen keinerlei RegelmiBigkeit erkennen lieB. Der Zusatz 
erhéht hier blob die Wahrscheinlichkeit der Kernbildung, der zu- 
fillige Charakter des Eintretens der Kristallisation ist erhalten 
geblieben. Zu dieser Wirkung ist keinerlei Verwandtschaft der 
Substanzen erforderlich. 

Es ist aber auch mdglich, daB sich Kerne in erhéhter Anzahl 
hauptsiichlich an der Oberfliiche der hinzugefiigten festen Kérper 
bilden. Ein Beispiel hierfiir wire die von G. Tammann? mehrfach 
beobachtete Erscheinung, daB sich an der Grenzfliiche von Kristall 
und Fliissigkeit Kerne einer anderen Kristallart bilden. 

Kin kristallinischer Fremdkérper bewirkt aber sehr hiufig nicht 
nur eine Krhéhung der Kernzahl an seiner Oberfliche, sondern be- 
stimmt auch die kristallographische Orientierung der entstehenden 
Kristalle derart, daB gewisse kristallographische Richtungen in beiden 
Kérpern iibereinstimmen. Auf diese Weise kann man sich die 
parallelen Verwachsungen entstanden denken, wie sie bei Mineralien 
hiufig vorkommen.* Sehr eingehend hat in letzter Zeit Tx. V. 
BarkeER* die Bildung regelmiBiger Verwachsungen aus Lésungen 
studiert. Schon vorher war bekannt, daB zum Entstehen regel- 
miBiger Verwachsungen durchaus nicht chemische Analogie der 
beiden Stoffe nétig ist. So bilden sich z. B. regelmaBig orientierte 
Kristalle von Kaliumjodid auf Glimmer. Nach Beobachtungen von 
BaRkER scheidet sich Hydrochinon ebenso auf frischen Spaltflachen 
von Kalkspat ab. Barker hat gefunden, daB die wesentliche Be- 


']. c. S. 456. 

* Zeitschr. phys. Chem. 29 (1899), 67. 

* Vgl. die Zusammenstellung von O. Miace. N. Jahrb. f. Mineral. 1903; 
Beil. 16, 335. 

* Zeitschr. f. Krist. 45 (1908), 1, ferner N. Jahrb. f. Mineral. 1909, 161 
und 822. In der erstgenannten Arbeit gibt Barker auch eine historische Zu- 
sammenfassung. 

* Frawkennem, Pogg. Ann. 1836, 37. 516; 1860, 111.1. Vgl. hierzu auch 
J. Wourr, Zettschr. f. Krist. 45 (1908), 335. 
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dingung hierbei auBer der Ahnlichkeit der Raumgitter die an- 
geniherte Gleichheit der Molekularvolumina bzw. der topischen 
Achsen ist. 

Wenn Barker einen Tropfen einer Lisung auf die zu unter- 
suchende Fiiche brachte, bildeten die regelmiBigen Abscheidungen 
sich als einzelne orientierte Kristalle aus. Ganz anders verhilt 
sich eine Lésung auf einer Fliche ihres eigenen Kristalls. Hier ent- 
stehen keine wahrnehmbaren regelmiBigen Abscheidungen, sondern 
der Kristall wichst als Ganzes weiter (zonales Fortwachsen). 
Dasselbe Resultat ergaben die Liésungen mancher isomorpher Stoffe 
und es war dies Verhalten charakteristisch fiir Stoffpaare mit nahezu 
identischem Molekularvolumen. 

BarkER! nennt die beiden zuletzt besprochenen Erscheinungen 
Aufhebung der Ubersiittigung. Wir kénnen aber den vorhin kon- 
statierten Gegensatz von spontaner Kristallisation und Impfwirkung 
hier wiederfinden. Bei den regelmiBigen Verwachsungen im engeren 
Sinne entstehen nur an einzelnen Punkten der Kristallfliche 
Kristalle des gelésten Stoffes, trotzdem die Liésung iiberall tber- 
siittigt ist. Bei dem zonalen Fortwachsen hingegen wichst der 
Kristall in der iibersittigten Lésung des isomorphen Stoffes weiter, 
in gleicher Weise und mit gleicher Notwendigkeit, wie es ein 
Kristall des gelésten Stoffes tun wiirde. Nur diese Erscheinung 
und der analoge Vorgang in Schmelzen sollen im folgenden als 
Impfwirkung bezeichnet werden. 

OstwaLp? hat festgestellt, da8 zur Impfwirkung schon minimale 
Spuren isomorpher Kristalle geniigen, auch wenn der impfende Stofi 
selber gleichfalls im Lésungsmittel léslich ist. Er schlieBt hieraus, 
,daB unmittelbar bei der Beriihrung des isomorphen Keims mit der 
Loésung eine Diffusion des gelésten Salzes in den festen Keim statt- 
findet, wodurch sich etwas von dem gelésten Salz in kristallinischer 
Form bildet; geht hernach der Keim in Lésung, so ist doch etwas 
von dem gelésten Salze bereits kristallinisch vorhanden, und der 
Keim ist wirksam“. 

Kine abnliche Vorstellung liegt der vorliegenden Untersuchung 
zugrunde und kann mit Hilfe des thermodynamischen Potentials 
abgeleitet werden unter Ankniipfung an folgendes, von RoozEBoom® 
zur Ermittelung der Gleichgewichtsdiagramme angewandte Verfahren. 


‘Lc. S. 57. 
21. c«. S. 323. 
* Zettschr. phys. Chem. 30 (1899), 385. 
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In Fig. 1 soll die Kurve icf das thermodynamische Potential in 
Abhingigkeit von der Konzentration fir die Fliissigkeit darstellen, 
die Kurve edk — fiir die Mischkristalle, wobei die Temperatur 
konstant ist. Das Potential eines Gemenges beider Phasen, welche 
beispielsweise auf den Kurven den Punkten a und b entsprechen, 
liegt auf einem Punkt, z. B. g, der Geraden a 6. Nun kann das 
thermodynamische Potential nur abnehmen oder im Gleichsgewichts- 
zustande konstant bleiben, indem es 
ein Minimum ist. Bei einer Gesamt- 
konzentration zwischen ¢ und d ist 
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A. Konzentration. BB. A. Konzentration. 8. 
Fig. 1. Fig. 2. 





dies der Fall fiir ein Gemisch von Kristallen d und Fliissigkeit c. 
Die Verbindungsgerade ist hier zugleich Doppeltangente der beiden 
Kurven und kann daher keine tiefere Lage mehr einnehmen. Das 
thermodynamische Potential ist ein Minimum fiir alle Gemische, die 
ihrer Konzentration nach zwischen ¢ und d liegen. Bei der gegebenen 
Temperatur sind also Kristalle d und Fliissigkeit ¢ im Gleichgewicht 
(Fig. 1 und 8a). 

Ks sei jetzt in Fig. 2 fghik die Potentialkurve der Misch- 
kristalle (einer liickenlosen Reihe), abcde die héher liegende Kurve 
der unterkihlten Flissigkeit. Impfen wir nun die Schmelze a 
mit dem Kristall k, so wird sich etwas vom Kristall in der Schmelze 
lésen und etwas von der geschmolzenen Substanz in den Kristall 
iibergehen. Dadurch gehen die Konzentrationen an der Grenzflaiche 
in b undd@ tiber, entsprechend einer niedrigeren Lage der verbinden- 
den Geraden. 
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In der geschilderten Weise vollzieht sich der Konzentrations- 
ausgleich, wobei die Kristallisation immer mehr das Ubergewicht 
iiber die Auflésung gewinnt, bis die Verbindungsgerade die T'angente 
dh der Flissigkeitskurve wird. Um die Verbindungsgerade in eine 
tiefere Lage zu bringen, muB man von jetzt ab die Fliissigkeits- 
konzentration nicht mehr nach rechts, sondern nach links verschieben. 
Wir gelangen so auf die Gerade 
cg. Die fortschreitende Kristalli- 
sation dringt immer mehr vor und 
iiberholt schlieBlich die Diffusion 
des impfenden Stoffes, wobei wir 
auf die Senkrechte af gelangen. 
Ks kristallisiert jetzt reine Schmelze. 

In Wirklichkeit werden alle 
diese Konzentrationen so schnell 
und in so auBerordentlich diinnen 
Schichten der Fliissigkeit durch- 
laufen, daB es nicht méglich ist, 
sie in irgend einer Weise beob- 
achtend zu verfolgen. 

Hierbei steigt die Temperatur 
infolge der freiwerdenden Kristalli- A. Konzentration. 8B. 
sationswarme. Eine Verhinderung Fig. 3. 
der Impfwirkung hierdurch be- 
hebt sich, indem sich die urspriingliche Temperatur durch Wirme- 
abfluB von selbst wiederherstellt. 

Der reine Impfkristall geht also durch Mischkristalle 
aller Konzentrationen in die kristallisierte Schmelze iiber. 
Wir haben es mit dem Wachstum derselben Phase, aber von 
stetig wechselnder Konzentration, zu tun. 

Die dargelegte Auffassung des Impfvorganges liBt eine Impf- 
wirkung dann und nur dann erwarten, wenn sich aus der 
Schmelze Mischkristalle aller zwischenliegenden Konzen- 
trationen abscheiden kénnen. Diese Gesetzmibigkeit konnte 
nach mehreren Richtungen hin gepriift und bestitigt werden. 

Zunichst ist eine gegenseitige Impfwirkung zwischen allen den 
Stoffen zu erwarten, deren Gemische simtlich zwischen den Schmelz- 
punkten der reinen Stoffe schmelzen (Fig. 3a), und zwar muB das 
Impfen bei allen Temperaturen unter dem niedrigeren Schmelz- 
punkt gelingen. Eine Untersuchung einer Anzah! Stoffpaare, die 








TemperatuP. 
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sich geniigend unterkiihlen lassen, bestitigte dies ausnahmslos. Ks 
waren die Paare: Cd(NOQ,),.4aq. + Ca(NO,),.4aq. (fiir die instabile 
Modifikation), Stilben + Azobenzol, Stilben + Dibenzyl, Stilben + 
Benzalanilin und m-Bromnitrobenzol + m-Chlornitrolbenzol (fiir dies 
Paar hatte schon OsrwaLp Impfwirkung konstatiert). 

In bezug auf die Schmelzpunkte und Schmelzkurven und das 
sonstige Verhalten dieser Stoffe muB8 ich auf eine friihere Unter- 
suchung! und die dort angefiihrten Arbeiten verweisen, 

Ferner ist klar, daB alle Mischkristalle, welche nach Konzen- 
tration und Temperatur in das Gebiet unterhalb der Kurve s 
‘Fig. 8a) fallen, alle Fliissigkeiten dieses Gebietes zum vollstandigen 
Erstarren bringen miissen, wihrend Fliissigkeiten aus dem heterogenen 
(sebiet zwischen den Kurven s und / nur teilweise kristallisieren kénnen. 

Fir den Fall einer Schmelzkurve mit einem Minimum 
(schematisch in Fig. 3b) ist zu erwarten, daB eine Impfwirkung erst 
bei Temperaturen unterhalb des Minimums eintritt, wo die Misch- 
kristalle aller Konzentrationen stabil sind. Impfen wir die Schmelze A 
mit dem Kristall B bei einer héheren Temperatur, z. B. ¢, so wird 
der Kristall an der Grenzfliche durch Aufnahme von A der Kon- 
zentration «,, die Fliissigkeit durch Auflésung von B der Konzen- 
tration x, zustreben. Diese Konzentrationen erhalten sich dann an 
der Grenzfliche. Die durch Diffusion in die Schmelze fortgefihrte 
Menge B wird durch fortschreitende Auflésung des Kristalls ersetzt, 
bis dieser, wenn er klein ist, ganz verschwindet. 

Dieselben Ergebnisse folgen aus der Anwendung des thermo- 
dynamischen Potentials. Bei Temperaturen unterhalb des Minimums 
haben wir hier der Fig. 2 analoge Kurven. Bei héheren Tempe- 
raturen aber schneiden die Kurven einander wie in Fig. 1. Die 
Konzentrationen an der Grenzfliche nihern sich dann einander bloB, 
bis die Konzentrationen d und e¢ erreicht sind (auf dem Schmelz- 
diagramm Fig. 3b 2, und z,). Die Verbindungsgerade hat hier ihre 
tiefste Lage erreicht. Wir haben dann an der Grenzfliche Gleich- 
gewicht und es findet kein Impfen statt. 

Diese Erwartungen konnten zunichst an dem System Azo- 
benzol- Dibenzyl bestiatigt werden, dessen kontinuierlich mit einem 
Minimum verlaufende Schmelzkurve BogoJAWLENSKY und SsacHARow * 


' Zeitschr. phys. Chem. 83 (1913), 31. 

* Ber. d. Naturforschergesellsch. an der Universitit Jurjew (Dorpat) 15 
(1906), 4; die Kurve findet sich wiedergegeben in meiner angefiihrten Ab- 
handlung, Fig. 18 ec. 
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festgestellt haben (Schmelzpunkt des Azobenzols 68°, des Dibenzyls 
52°, Minimum 44°). Da die Impfwirkung, falls sie auftritt, eine 
momentane ist, miissen Kristall und zu impfende Schmelze schon 
vor der Berithrung die gleiche Temperatur haben, weshalb die 
folgende Versuchsanordnung gewahlt wurde. 

Ein U-Rohr, dessen einer Schenkel zu einer diinnwandigen 
Kapillare von etwa 1 mm Durchmesser ausgezogen war, befand sich 
in einem Wasserbade. Die Kapillarwand war im oberen Teil mit 
flissigem Azobenzol benetzt worden, das dann zur Kristallisation 
gebracht worden war. In der weiten Schenkel wurde das fliissige 
Dibenzyl eingefiillt. Indem Luft nachgedriickt wurde, konnte es in 
der Kapillare zum Azobenzol emporgetrieben werden. Dies wurde 
bei sinkender Temperatur wiederholt ausgefiihrt, und beobachtet 
ob Impfwirkung stattfand, die sich durch momentane Kristallisation 
der unterkiihlten Schmelze kundgab. 

Dies geschah beispielsweise nicht bei 46°, also jedenfalls ober- 
halb des von BoGoJAWLENsKyY und SsacHarow bei 44° gefundenen 
Minimums, wohl aber sofort bei 39°. Die Temperatur, bei der 
gerade Impfung eintrat, lag etwa bei 45°; sie stimmt also nah mit 
der Temperatur des Minimums iiberein. Die geringe Differenz er- 
klirt sich wohl daraus, daB bei der ersten Beriihrung sich etwas 
Azobenzol im Dibenzyl auflést und hierdurch eine geringe Ab- 
kiihlung verursacht. 

DaB sich bei Temperaturen iiber 46° die Azobenzolkristalle 
langsam in der unterkiihlten Dibenzylschmelze auflésten, lieB sich 
an der Orangefirbung der Schmelze verfolgen. 

Diese Versuche in umgekehrter Richtung anzustellen, d. h. 
unterkiihltes Azobenzol mit Dibenzyl zu impfen, ist schwierig wegen 
des héheren Schmelzpunktes und der leichteren spontanen Kristalli- 
sation des Azobenzols. Daf bei tieferen Temperaturen aber auch 
Dibenzyl unterkiihltes Azobenzol impft, konnte festgestellt werden. 

Mit Hilfe von Impfversuchen wire es wohl mdglich, die T'em- 
peratur des Minimums eines Systems schnell festzustellen. 

Die fiir die beiden reinen Stoffe gefundene Gesetzmibigkeit 
laBt sich leicht verallgemeinern und auf unterkiihlte Flissigkeiten 
und Mischkristalle beliebiger Konzentration ausdehnen. Es _ ist 
vorauszusehen, daB hierbei unterhalb des Minimums die Konzen- 
trationen fiir die Impfwirkung gleichgiiltig sind. Bei hdheren 
Temperaturen sind nur Gemische, die ihrer Konzentration und 
Temperatur nach in die Flachen zwischen der Kurve s (Fig. 3b) 
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und die Horizontale ef fallen, zur vélligen Kristallisation zu bringen. 
Das Impfen gelingt hierbei nur, falls die unterkihlte Flissigkeit 
und der Mischkristall ihrer Konzentration nach auf derselben Seite 
der Schmelzkurve liegen. 

Dies libt sich theoretisch mit Sicherheit voraussagen, doch 
konnte auch experimentell gezeigt werden, daB_ beispielsweise 
Kristalle mit 82°/, Azobenzol schon dicht unter der Temperatur 
ihres Schmelzens eine Fliissigkeit von 91°/, Azobenzol impfen. 
Miner Flissigkeit mit 6°/, Azobenzol gegeniiber verhalten sich diese 
Kristalle genau so, wie reines Azobenzol gegen unterkiihltes Di- 
benzyl. Hinsichtlich der Impfwirkung verhalten sich die beiden 
Kristalle also oberhalb des Minimums je nach ihrer Konzentration 
wie zwei verschiedene Phasen, die bei der Temperatur des Mini- 
mums identisch werden. 

Die beiden Systeme m-Jodnitrobenzol + m-Bromnitrobenzol und 
m-Jodnitrobenzol + m-Chlornitrobenzol, welche beide Schmelzkurven 
mit Minima! haben, verhielten sich ebenso wie das System Azo- 
benzol + Dibenzyl. In &hnlicher Weise angestellte Versuche er- 
gaben eine Impfwirkung zuweilen auch bei Temperaturen etwas 
oberhalb des Minimums, in vereinzelten Fiallen bis zu zwei Grad 
héher, mit Sicherheit jedoch nur unterhalb des Minimums. Dab 
manchmal auch etwas oberhalb des Minimums Impfung erfolgen 
kann, ist wohl auf folgendes zuriickzufiihren: Tritt bei Beriihrung 
des Kristalls von einem Stoff mit der Schmelze des anderen Stoffes 
zuniichst kein Impfen ein, weil die Temperatur tiber dem Minimum 
liegt, so muB sich etwas vom Kristall auflésen. Geht dies schnell 
vor sich, so kann hierdurch die Temperatur an einem Punkte der 
Beriihrungstliche unter das Minimum erniedrigt werden, so dab 
Impfung eintritt. Hiermit ist im Einklang, daB eine Impfwirkung 
iiber der Temperatur des Minimums nur beobachtet wurde bei Ver- 
suchen, Chlor- oder Bromnitrobenzol mit Jodnitrobenzol zu impfen. 
Da dies selbst wenige Grad iiber den Minimumpunkten schmilzt, 
list es sich naturgem&B schnell und reichlich in der Schmelze des 
anderen Stoffes auf.? 

Wurde so verfahren, da8 die Méglichkeit einer hierdurch be- 
wirkten lokalen Abkithlung unter die Temperatur des Minimums 
mdglichst ausgeschlossen war, indem z. B. die Jodnitrobenzolkristalle 


‘ Vgl. meine angefiihrte Arbeit, S. 70. 
* Es folgt dies aus den Schmelzkurven und aus den Potentialkurven fiir 


die Gemische. 
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mit der Chlornitratbenzolschmelze bei einer Temperatur miglichst 
hoch tiber dem Minimum in Beriihrung gebracht wurden, und dann 
langsam abgekiihlt wurde, so trat Impfung erst bei der Temperatur 
des Minimums ein. So wurde z. B. fiir Chlornitrobenzol + Jod- 
nitrobenzol die Temperatur des EKintritts der Impfwirkung zu 28,8° 
bestimmt, fiir das Minimum ergibt sich aus der Schmelzkurve 28.7 °. 

Versucht man das niedriger schmelzende Jodnitrobenzol mit 
der héher schmelzenden Chlor- oder Bromverbindung zu impfen, so 
gelingt dies nicht oberhalb des Minimums. So trat die Impfung 
durch Bromnitrobenzol nicht bei 32.20°, wohl aber bei 32.15° auf. 
Das Minimum liegt bei 32.1°, stimmt also innerhalb der Fehler- 
grenzen mit der obigen T’emperatur iiberein. 

Wir kommen jetzt zu dem Isomorphismus mit einer Mischungs- 
liicke fiir den kristallisierten Zustand. Hierunter sind diejenigen 
Fille gemeint, wo beide Stoffe im selben Raumgitter kristalli- 
sieren, die Mischkristalle aber in einem bestimmten Konzentrations- 
intervall unbestiindig sind. RoozkBoom! nennt dies ,,Mischkristalle 
derselben Art“ mit einer Mischungsliicke. Im _ Gleichgewichts- 
zustande erhalten wir hier bei tiefen Temperaturen ein Gemenge 
zweier gesdttigter Mischkristalle. Da aber trotzdem das Raum- 
gitter dasselbe ist, andern alle Kigenschaften der Kristalle sich kon- 
tinuierlich mit der Konzentration, der Temperatur und dem Druck. 
BloB sind wir nicht in der Lage, die Eigenschaften der Misch- 
kristalle in dem Gebiete, wo sie unbestindig sind, festzustellen. 
Nach Analogie der nur begrenzt mischbaren Fliissigkeiten nehmen 
wir an, daB bei der Entmischung der Kristalle im Gebiete der 
Mischungsliicke das thermodynamische Potential nicht um einen un- 
endlichen Betrag abnimmt. Dann mu8 die kontinuierlich ver- 
laufende Kurve des thermodynamischen Potentials in Abhiangigkeit 
von der Konzentration im Gebiet der Mischungsliicke eine HKin- 
stiilpung nach oben besitzen, wie dies Roozknoom! vorgeschlagen 
hat (vgl. Fig. 4). Die Konzentrationen der beiden Kristalle, welche 
im Gleichgewicht miteinander sind, erhailt man durch Anlegen der 
Doppeltangente. ? 


‘Le, S. 398. 

* A. Smits hat gelegentlich, Zeilschr. phys. Chem. 76 (1911), 425, an Stelle 
dieser Kurve eine solche Kurve mit einem Kamm und zwei Spitzen benutzt, 
doch fiihrt dies zu ungleich verwickelteren Konsequenzen. Diese Kurve ent- 
nimmt Sirs dem Gleichgewicht fliissig-gasférmig. Hier ist aber £ eine 
Funktion des Druckes im Einstoffsystem und nicht der Konzentration im Zwei- 
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Prinzipiell hiervon ganz verschieden sind diejenigen Fille, 
welche Roozesoom! als @- und #-Kristalle bezeichnet. Bei zwei 
solchen Reihen von Mischkristallen sollen nach RoozeEBooms An- 
nahbme die ¢-Flachen [¢ f(t, z)] verschiedene sein und G. Tammany? 
hat hierzu erklirend hinzugefiigt, daB, wenn die Raumgitter 
zweier Mischkristallreihen verschiedene sind, ihre ¢-Flachen in 
keiner Weise zusammenhiingen. Man darf eben nicht vergessen, 
daB, wenn aus atomistischen Griinden 
fiir zwei Phasen ein kontinuierlicher 
Ubergang nicht vorstellbar ist, man 
auch nicht berechtigt ist, fiir die 
entsprechenden ¢-F lichen einen sol- 
chen zu konstruieren. Das gilt natiir- 


lich auch fiir die Flichen anderer 
























































Eigenschaften. 
‘ Hiaufig kann in dem fir den 
4 einen Stoff bestindigen Raumgitter 


der andere Stoff unbestindige Kristalle 
liefern. Dieser Fall tritt z. B. bei 
dem vorhin’ erwihnten System 


Ca(NO,),.4.aq + Cd(NO,),.4aq_ ein, 














@ Ix, wo die Schmelzkurve der Cadmium- 
A. Aonzentration. B. nitratkristalle iiber den eutektischen 
Fig. 4. Punkt hinaus bis zum reinen Calcium- z 


nitrat verlingert werden konnte, wie 
aus dem Schmelzdiagramm® hervorgeht. Diese instabilen Kristalle 
des Ca(NQ,),.4aq entstanden dann auch durch Impfen mit dem 
Cd(NO,), .4aq. 

Bei verschiedenen Raumgittern besitzen die beiden Kristall- 
arten voneinander unabhingige Potentialkurven, die einander 
schneiden kénnen (Fig. 1). Das Potential jeder Kristallart kann 
aber fiir den einen von beiden Stoffen beliebig hohe Werte haben, 
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stofisystem. Wiahlt man als unabhiingige Verianderliche das Volumen oder die a 





Konzentration, so erhilt man auch hier keine Kurve mit Kamm. 
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Ferner ist die Analogie mit dem Einstoffsystem wohl kaum geniigend, 






und diejenige mit den sich entmischenden Fliissigkeiten ist eine tiefere. Smits 






hat die Kurve mit dem Kamm auch spiter nicht mehr angewandt. 
‘loc. S. 806. 
* G. Tammann, Zeitschr. phys. Chem. 82 (1913), 181. 
* M. Hassexsiarr, Zeitschr. phys. Chem. 88 (1913), 7. 
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d.h. es kann vorkommen, daB eine Kristallart nur fiir einen Stoff 
realisierbar ist; z. B. konnte die Cadmiumverbindung nicht in der 
Form der stabilen Kristalle des Calciumnitrats erhalten werden. 

Sowohl fiir den Fall einer Mischkristallreihe mit einer 
Mischungsliicke bei nur einem Raumgitter, als auch fiir den Fall 
von zwei Mischkristallreihen in verschiedenen Raumgittern sind 
Beispiele bekannt, meist ist es aber nicht bestimmt, welcher Fall 
vorliegt. Die Entscheidung hieriiber kénnen zuniachst kristallo- 
graphische Messungen beider Kristallarten erbringen. Kristallisieren 
sie in verschiedenen kristallographischen Gruppen, so legen zwei 
Raumgitter vor, bei Gleichheit kristallographischer Gruppen und 
Ahnlichkeit der Achsenverhiltnisse ist ein Raumgitter anzunehmen; 
ebenso, falls bekannt ist, daB die Mischungsliicke bei Anderung von 
Temperatur oder Druck verschwindet.! Weitere Beweise fir die 
Gleichheit der Raumgitter wiirde die Messung der physikalischen 
Kigenschaften der beiderseitigen Mischkristalle und die Extrapolation 
nach beiden Richtungen iiber die Mischungsliicke hinaus liefern. 
Vor allem aber ist hierzu folgende Methode geeignet, die wohl am 
leichtesten und sichersten zur Entscheidung iiber die Frage fihrt, 
ob zwei Mischkristallreihen im selben Raumgitter oder in ver- 
schiedenen aufgebaut sind. 

Falls die beiden reinen Stoffe zwar nicht miteinander, wohl 
aber beide mit einem dritten Stoffe liickenlose Reihen von Misch- 
kristallen geben, folgt hieraus die Gleichheit ibrer Raumgitter. 
Dies ist beispielsweise der Fall bei dem spiter erwihnten System 
Azobenzol + Benzalanilin. Beide Stoffe sind mit Stilben als 
Kristalle in allen Verhiltnissen mischbar, nicht aber untereinander. 
Zwei Stoffe, die beide mit einem dritten isomorph sind, miissen 
zwar miteinander isomorph sein, nicht aber gilt das gleiche Ver- 
haltnis fiir die liickenlose Mischkristallbildung. 

Fiir die Impfwirkung kommt nur der Fall gleicher Raumgitter 
in Frage. Hier liegt eine zweiistige Schmelzkurve mit einem euteuk- 
tischen Punkt vor (die ausgezogenen Linien in Fig. 5 stellen das 
Gleichgewichtsdiagramm fiir den hiaufigsten Fall schematisch dar). 
Hier ist auch bei Temperaturen unterhalb der eutektischen keine 
[mpfwirkung zu erwarten. Experimentell konnte das in allen unter- 
suchten Fallen bestitigt werden, und zwar an den Systemen: Azo- 


| ' Vgl. hierzu meine Arbeit, Uber den Polymorphismus des Jodqueck- 
silbers, Zettschr. phys. Chem. 86 (1913), 61. 
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benzol + Benzylanilin?, Azobenzol + Benzalanilin*, Benzalanilin + 
Benzylanilin’, Stilben -+- Benzylanilin' und Benzylanilin + Dibenzy).: 
Friher® ist ein Kriterium fir das Fehlen einer vollstindigen 
Mischkristallreihe, also das Vorhandensein entweder zweier Kristall- 
arten oder einer Mischungsliicke aufgestellt worden. Beiden Fallen 
entspricht eine zweiistige Schmelzkurve im Gegensatz zur kontinuier- 
lichen Schmelzkurve mit einem Aluminium. Das Kriterium hierfiir 
liegt in der Mdglichkeit, die Schmelzkurve einer jeden Kristallart 
iiber den (eutektischen) Schnittpunkt 
hinaus zu realisieren, indem die 
Schmelze inbezug auf die andere 
Kristallart unterkihlt wird. 

Man sieht, daB dies das Gleiche 
bedeutet, wie das Fehlen der Impi- 
wirkung bei der betreffenden Tempe- 
ratur, 

Von den zehn Stoffpaaren, die 




















“ sich aus der Gruppe der Stoffe Azo- 
= benzol, Dibenzyl, Stilben, Benzal- 
= anilin und Benzylanilin zusammen- 
S stellen lassen, wurden die Gesetz- 
- miaBigkeiten der Impfwirkung an neun 
gepriift (vgl. S. 58) und bestiatigt ge- 

A. Nonzentration. 6 funden. Impfwirkung zeigten die 
Fig. 5. und nur die Paare, welche einer 


liickenlosen Mischkristallbildung fahig 
sind. Diese hingt, wie fiir diese Stoffgruppe friiher* gezeigt wurde, 
wieder von der chemisch analogen Konstitution ab. Zwei Stofle, 
welche mit einem dritten beide Impfwirkung zeigen, brauchen sie 
untereinander nicht zu besitzen. So impft Stilben Azobenzol und 


‘ Dab hier eine Mischungsliicke vorliegt, geht aus den Untersuchungen 
yon Gare ir und Caxuzorari hervor, Atti d. Ac. d. Lincet 8 (1899 I), 854. Der 
Isomorphismus folgt aus daselbst enthaltenen kristallographischen Messungen 
von Borris. 

* DaB jedenfalls eine Mischungsliicke vorliegt, konnte ich durch mikro- 
skopische Beobachtung gleichzeitig zweier Kristallarten feststellen. Die Misch- 
kristallbildung ist wahrscheinlich von beiden Seiten her betriichtlich (I. ¢. 
S. 88). Der lsomorphismus ist auBer durch kristallographische Messungen von 
Borris noch dadurch bewiesen, daB alle Stotfe auBer Benzylanilin mit Stilben 
eine liickenlose Mischkristallreihe geben. 

* M. Hassevsvart, |. c. 5. 33. 
* M. Hasseva.arr, |. c. S. 37. 
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Benzalanilin, welche dies untereinander nicht tun, weil dies Paar 
mit einer Mischungsliicke kristallisiert. 

Auch bei der Gruppe der m-Halogennitrobenzole finden wir, 
daB nur die sich chemisch naher stehenden Stoffe Impfwirkung 
zeigen. Die Chlor-, Brom-, Jod- und Fluorverbindung' zeigen alle 
untereinander Impfwirkung, entsprechend den _ kontinuierlichen 
Schmelzkurven mit Ausnahme des Paares m-Jod- und m-Fluor- 
nitrobenzol, deren Halogenatome am wenigsten chemische Analogie 
zeigen und im periodischen System am entferntesten von ein- 
ander stehen. 

G. Brunt und M. Papoa? schlieSen aus kristallographischen 
Messungen von Boprewie* auf Isomorphismus von m-Dinitrobenzol 
mit m-Chlor- und m-Bromnitrobenzol. Es sind nimlich fiir diese 
alle rhombisch kristallisierenden Substanzen die Achsenverhiltnisse: 


m-Dinitrobenzol : a:bse = 0.5302:1:0.2855 
m-Chlornitrobenzol: a:b: 5 = 0.4975: 1: 0.2804 
m-Bromnitrobenzol: a:b: 5 = 0.4957:1:0.2774 


Man sieht, daB der erste Stoff sich deutlich in seinen kristallo- 
graphischen Verhiltnissen von den beiden anderen unterscheidet. 
Im EKinklang hiermit erwies es sich nicht als méglich, geschmolzenes 
Chlor- und Bromnitrobenzol mit Dinitrobenzol zu impfen. Man 
hitte also hier jedenfalls keine liickenlose Mischkristallreihe zu er- 
warten, was ja auch bei der geringeren Analogie der Halogene mit 
der Nitrogruppe verstindlich erscheint. Hierauf laBt gleichfalls 
schlieBen*, daB nach Messungen von Papoa® die K.G. des m-Brom- 
nitrobenzols durch Zusatz von 4 Molekularprozenten m-Dinitrobenzol 
von 668 mm/min. auf 483 mm/min. herabgedriickt wird, also recht 
merklich, aber doch weniger als durch Zusatz derselben Menge von 
gar nicht isomorphen Stoffen, z. B. Dibenzyl (auf 330 mm/min.) oder 
Benzophenon (167 mm/min.) 

Das m-Nitrobenzonitril oder m-Cyannitrobenzol impfte Chlor- 
nitrobenzol gleichfalls nicht. 


l. c. S. 26. 
Atti d. Ac. d. Lincet 1903 I, 350. 

Bopewic, Pogg. Ann. 158, 241 und Z. f. Krist. 1, 587. 
Vgl. M. Hassexsrarrt, |. c. S. 34. 

Atti d. Ac. d. Lincet {5) 131 (1904), 329. 

4. anorg. Chem. Bd. 89. 
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Ks sind im Bereich der Mischungsliicke die Mischkristalle, 
wenn auch unbestandig, so doch hiaufig realisierbar, und es wire 
méglich, dab sie bei Temperaturen erheblich unter dem eutektischen 
Punkt doch noch fir alle Konzentrationen relativ stabil gegeniiber 
der Flissigkeit werden kénnten. 

Betrachten wir die zu erwartenden Verhiltnisse mit Hilfe des 
schematischen Schmelzdiagramms (Fig. 5) und der Kurven des thermo- 
dynamischen Potentials in Abhangigkeit von der Konzentration 
(Fig. 4, 6 u. 7) Die Potentialkurve wird fiir die Flifssigkeit, wie 
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vorhin, tiberall zur Abszissenachse konvex angenommen. Die ent- 
sprechende Kurve fiir die Mischkristalle hat aber, wie vorhin er- 
wihnt, im Gebiete der Mischungsliicke eine Einstilpung nach oben. 
Halls wir oberhalb der eutektischen Temperatur den Kristall B in 
die Schmelze A bringen, stellen sich zunichst an der Grenzfliche 
die Konzentrationen x, und z, ein, wie aus Fig. 4 u. 5 zu ersehen 
ist. Der Kristall lést sich hierbei langsam in der Schmelze aut. 
Wenu das spontane Auftreten der A-reichen Kristalle vermieden 
wird, miissen sich die Schmelzkurven der B-reichen Kristalle wie 
angedeutet verlingern lassen. Fiir die Temperatur ¢’ folgen z. B. 
die Gleichgewichtskonzentrationen 2, und a, aus den Potential- 
kurven Fig. 6. Infolge des Fallens der Temperatur hat sich die 
Potentialkurve der Fliissigkeit gegeniiber derjenigen der Kristalle 
nach oben zu verschoben. 
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Die Doppeltangente beriihrt hier die Potentialkurve der Kristalle 
bereits an einem Teil der Einstiilpung, aber noch vor dem Wende- 
punkt w. Noch liegt das relative Minimum des thermodynamischen 
Potentials auf der Doppeltangente. Dies wird mit einem Schlage 
anders, wenn die Doppeltangente bei der Temperatur ¢” (Fig. 7) 
den Wendepunkt w erreicht. Jetzt kann die Verbindungsgerade 
niedriger riicken, indem sie aufhért, Tangente zur Potentialkurve 
der Kristalle zu sein und im Punkt e¢ auf diese Kurve stéBt. Die 
Punkte der Geraden be liegen bei derselben Konzentration niedriger, 
als dies fiir aw der Fall ist. In dieser Weise verschieben sich 
beide Konzentrationen fortgesetzt nach links, wie dies auf Fig. 5 
durch horizontale Pfeile angedeutet ist; es tritt eben Impfwirkung 
und vollstiindiges Erstarren ein. Alles dies gilt ebenso fiir die 
A-Seite, nur daB die erforderliche Unterkiihlung im allgemeinen 
eine andere sein wird. 

Die Potentialkurven kénnen aber auch eine derartige Gestalt 
haben, daB diese Temperaturen sehr tief liegen, oder dab sogar 
beim absoluten Nullpunkt die Doppeltangente noch nicht den 
Wendepunkt der Potentialkurve erreicht. Auch miiBte man, um 
entsprechend den eben angestellten Betrachtungen eine Impfwirkung 
zu erhalten, die Fliissigkeit méglichst tief in Abwesenheit einer 
Kristallart unterkiihlen kénnen. Der Unterschied dieser Impfwirkung 
von spontauem Auftreten der Kristalle der A-Seite wiirde in der 
notwendigen Kristallisation bei einer bestimmten Temperatur 
liegen. Am ehesten wire etwas derartiges bei Stoffen mit sehr 
geringer Mischungsliicke zu erwarten. Falls diese bei tieferer 
Temperatur auch fir stabile Zustinde verschwindet, miiBte das 
Impfen doch bereits vorher auftreten. Untersucht wurden auf eine 
lupftwirkung trotz Vorhandenseins einer Mischungsliicke die Systeme 
Azobenzol -+ Benzylanilin und Azobenzol + Benzalanilin. Die Mi- 
schungsliicke der ersteren reicht von 65—100°/, Benzylanilin, die 
eutektische Temperatur ist 26°. DaB hier Identitit der Raumgitter 
vorliegt, ist bereits auf S. 64 erwihnt. Der eutektische Punkt des 
Systems Azobenzol + Benzalanilin liegt bei 39°, die Mischungsliicke 
ist nicht bekannt, ist wahrscheinlich aber kleiner als beim anderen 
System und mehr nach mittleren Konzentrationen zu geriickt. 

Bis —10°, also 36° bzw. 49° unter dem eutektischen Punkt 
konnte keine Impfwirkung beobachtet werden. Ks scheinon also 
die Potentialkurven in den Kinstiilpungen einen sehr steilen Verlauf 
zn haben. 
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Fiir Lésungen sind auf Grund des thermodynamischen Poten- 
tials Abnliche Verhdltnisse zu erwarten wie fiir Schmelzen. Wie 
bei den Schmelzen zweier Stoffe kénnte man auch fir die Kristalli- 
sation zweier isomorpher Stoffe aus Lésungen, also fiir Drei- und 
Mehrstoffsysteme sich der Impfwirkung beim Aufsuchen von Fallen 
lickenlosen Isomorphismus bedienen. Hierbei wire besonders auf 
die Art der Abscheidung des gelésten Stoffes auf dem in die Lésung 
gebrachten Kristall zu achten. Wenn diese in jedem Punkte der 
Oberfliche stattfindet, z.B. durch Abscheidung einer Schicht um 
den Kristall herum (zonales Wachstum), so wiirde ein solches Ver- 
halten auf die Existenz einer liickenlosen Mischkristallreihe schlieBen 
lassen. Dagegen wiirde aus dem Auftreten von blo parallelen Ver- 
wachsungen ein solcher SchluB nicht gestattet sein. 

Hierauf ist auch schon von Barker! hingewiesen worden. 

BarkER lehnt auf Grund seiner Resultate eine Beziehung 
zwischen isomorpher Mischbarkeit und parallelen Verwachsungen 
zweier Kristalle ab. ‘Trotzdem beide Erscheinungen auBer durch 
fibnliche Struktur der Raumgitter durch angeniherte Gleichheit der 
Molekularvolumina bzw. der topischen Achsen bedingt sind, so ist 
doch zur Mischkristallbildung eine viel bessere Ubereinstimmung der 
topischen Achsen erforderlich als zur Bildung paralleler Verwach- 
sungen, so daB diese hiufig auftreten, wo die Bildung von Misch- 
kristallen ausgeschlossen ist.? 

Kehren wir nun zur Frage zuriick, ob die ,,Auslésung der 
Kristallisation* als Kriterium des ,,lsomorphismus“ dienen kénnte. 
Wir kénnen sie fiir Schmelzen dahin bejahen, da8 die Impfwirkung 
im von uns festgelegten Sinne ein Kriterium zwar nicht des Iso- 
morphismus iiberhaupt, wohl aber der Méglichkeit liickenloser 
Mischkristallbildung ist. 

Ks kénnen hier folgende Schwierigkeiten bei der Anwendung 
auftreten. Zuniichst kann ein negatives Resultat vorgetiuscht vor- 
werden, falls die Schmelzkurve des Systems ein Minimum besitzt 
und der Impfversuch bei einer Temperatur iiber dem Minimum 
ausgefiihrt wird. Es sind also nach Méglichkeit tiefere ‘l'em- 


peraturen zu wiihlen. Eine experimentelle Schwierigkeit kénnte in 





‘lL @ 

* Kalkspat soll beispielsweise die Ubersittigung einer Hydrochinonlésung 
aufheben, wobei aber blo8 parallele und nicht zonale Verwachsungen entstehen. 
Dureh Versuche an der Schmeize habe ich mich tiberzeugt, da8 nur Vermeh- 
rung der Kernzahl und keine Impfwirkung auftritt. 
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der Unterscheidung der ,,[mpfwirkung“ von einer auBerordentlichen 
Begiinstigung der spontanen Kristallisation liegen. In der Praxis 
wird man aber in den seltensten Fallen zweifeln, welcher Vorgang 
vorliegt. 

Die ,,Méglichkeit liickenloser Mischkristallbildung“ ist nicht 
notwendig identisch mit der absoluten Stabilitaét der Mischkristalle 
aller Konzentrationen. Vielmehr kann diese Méglichkeit auch im 
Fall einer Mischungsliicke bei sehr tiefen Unterkiihlungen eintreten. 
Da aber bei besonderem Suchen nach dieser Erscheinung sie auch 
bei sehr tiefen Unterkiihlungen nicht gefunden werden konnte, kann 
wohl praktisch mit groBer Sicherheit aus einer Impfwirkung auf 
das Fehlen einer Mischungsliicke geschlossen werden, 

Wesentlich eingeschrinkt wird die Anwendung des Impfens 
durch die Anforderung guter Unterkihlbarkeit wenigstens eines von 
beiden Stoffen. Ist diese Bedingung aber erfillt, so ist die Impf- 
wirkung ein leicht anzuwendendes Kriterium zur Feststellung einer 
lickenlosen Reihe von Mischkristallen. Dem Verfasser hat sie vor- 
ziigliche Dienste geleistet beim Aufsuchen solcher Stoffpaare.! 

Kine Schmelzkurve mit einem flachen Minimum von einer solchen 
mit einem EKutektikum und einer Mischungsliicke zu unterscheiden, 
ist manchmal recht schwierig. Hier ist neben der Beobachtung der 
eutektischen Struktur die Impfwirkung ein Kriterium von hohem 
Wert, insbesondere in der auf S. 64 erwihnten und friiher? genauer 
besprochenen Form. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde eine Vorstellung von dem Vorgange des Impfens 
unterkiihlter Schmelzen durch isomorphe Substanzen mit Hilfe des 
thermodynamischen Potentials entwickelt und mehrere Folgerungen 
hieraus experimentell bestitigt. 


* Auber den vorhin angefihrten Fillen mégen noch folgende erwihnt 
werden: Ca(ClO,),.6aq, Zn(ClO,),.6aq zeigen gegenseitige Impfwirkung. Das- 
selbe ist bei Ni(NO,),.6aq und Co(NO,),.6aq der Fall. Beim Schmelzen eines 
(remisches etwa gleicher Teile dieser Salze tritt ein scharfer Farbumschlag von 
graugrin in dunkelrot ein, da in den Kristallen das Nickelsalz, in der Fliissig- 
keit das Kobaltsalz maBgebend fiir die Farbe ist. Impfwirkung lieb sich auch 
zwischen SbCl,, SbBr, und AsBr, konstatieren, bei denen Gare tui und Bassani, 
Atte d. Ac. d. Lincet [5| 101, 255, auf kryoskopischem Wege Mischkristall- 
bildung nachwiesen. 

* M. Hasseisiart, Zeitschr. phys. Chem. 83 (1918), 33. 

















70 M. Hasseiblatt. Die ,,lmpfwirkung“ isomorpher Stoffe. 


2. Die Impfwirkung ist als Kriterium eines bestimmten hoher 
Grades des Isomorphismus, nicht aber des Isomorphismus itiberhaupt, 
zu betrachten. Denn Gleichheit der Raumgitteranordnung und in- 
folgedessen kristallographischer Isomorphismus, sowie das Auftreten 
von Mischkristallen sind zwar notwendige, aber noch nicht hin- 
reichende Bedingungen fir eine Impfwirkung. Diese tritt nur 
dann, aber auch stets dann ein, wenn sich aus der Schmelze 
Mischkristalle aller zwischenliegenden Konzentrationen 
bilden kénnen. 

3. Impfwirkung ist also zwischen allen Stoffen vorhanden, 
deren Schmelzkurve kontinuierlich verliuft. 

4. Falls die Schmelzkurve ein Minimum hat, tritt Impfwirkung 
erst bei Temperaturen unterhalb des Minimums auf. Durch Impf- 
versuche laBt sich die Temperatur dieses Minimums leicht ermitteln. 

5. Im Fall einer unterbrochenen Mischkristallreihe ist auch 
unterhalb der eutektischen Temperatur keine Impfwirkung vorhanden. 
Prinzipiell kénnte der Fall eintreten, daB bei sehr tiefen Tempera- 
turen eine Impfwirkung méglich wird. Dieser Fall ist aber bisher 
nicht beobachtet worden. 


Gittingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juli 1914. 
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Die hoheren Oxyde des Bleis und ihre Dissoziation. 
Von 
W. Rernpers und L. HampurGer. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Von den Bleioxyden zwischen PbO und PbO,, die entweder 
durch Sauerstoffaufnahme aus PbO oder durch Sauerstoffabgabe aus 
PbO, entstehen, werden auBer Pb,O, in der Literatur erwihnt 
Pb,O,, Pb,O, und Pb, O,. 

Pb,O, erhailt man nach Depray' beim vorsichtigen KErhitzen 
des Superoxyds auf 350° oder durch Einwirkung von Luft oder 
Sauerstoff auf Bleioxyd oder Bleicarbonat bei der gleichen Temperatur. 

Pb,O, bildet sich bekanntlich aus Bleioxyd oder aus Blei- 
carbonat durch Erhitzen unter gewohnlichem Luftdruck bei Tempe- 
raturen zwischen 350° und 550°. 

Pb,O, soll nach Fr. Fiscuzr und H. PLorrzk* entstehen aus 
PbO oder aus PbCO, unter 100 Atmosphiren Sauerstoffdruck 
zwischen 400° und 450° oder auch aus PbO, unter dem gleichen 
Sauerstotidruck bei 480°, 

Nur von Mennige ist der Dissoziationsdruck bei verschiedenen 
Temperaturen gemessen.* Die Existenzbedingungen der anderen 
Oxyde sind nicht bekannt und die Untersuchungen von Mi.BaveEr‘* 
machen es sehr zweifelhaft ob man die auf oben angegebene Weise 
bereiteten Substanzen als bestimmte chemische Verbindungen, als 
Phasen konstanter Zusammensetzung, betrachten kann. MILBAUER 
bestimmte namlich den Gehalt an aktivem Sauerstoff des Oxyds, 
das nach 8stiindigem Erhitzen von Bleisuperoxyd im Vakuum bei 
verschiedenen Temperaturen zuriickblieb. Er fand, dab die Kurve, 
welchen diesen Gehalt als Funktion der Temperatur darstellt, sehr 


Compt. rend. 86 (1878), 513. 
Z. anorg. Chem. 75 (1912), 15. 

H. Le Cuarerier, Bull. soc. chim. (3) 17 (1897), 791. 

Chem. Zeitg. 33 (1909), 518. 522. 950. 960; 34 (1910), 138. 1341. 
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regelmibig abfallt von PbO, bis PbO und nur bei Pb,O, einen 
Haltepunkt aufweist. Eine Indikation fir die Bildung der Verbin- 
dungen Pb,O, und Pb,O, ist aus dieser Kurve nicht ersichtlich, und 
es erscheint als reiner Zufall, daB das Oxyd nach Depray die Zu- 
sammensetzung Pb,O, hat. 

Zweck dieser Untersuchung war nun, durch genaue Messung 
der Dissoziationsdrucke die Zusammensetzung und Art der Bleioxyde 


zwischen PbO, und PbO zu bestimmen und ihr Existenzgebiet fest- 
zu stellen. 


Der Ofen und die Vorrichtung zur Konstanterhaltung der Temperatur. 


Das Gleichgewicht zwischen den Bleioxyden und dem Sauer- 
stoff stellt sich nur sehr langsam ein. Zur genauen Messung des 
Dissoziationsdrucks war es deshalb unbedingt erforderlich, die 
Temperatur lingere Zeit hindurch konstant zu erhalten. 

Mit dem elektrischen Réhrenofen von Heraeus kann man 
diese Bedingung leicht erfiillen, wenn nur die Netzspannung absolut 
konstant ist. Leider ist das oft nicht der Fall und auch in unserem 
Laboratorium kamen durch ungleichen Verbrauch des Stromes er- 
hebliche Schwankungen vor. 

Man kann diese Schwierigkeit auf zweierlei Weise beseitigen. 

Erstens hierdurch, daB eine Vorrichtung angebracht wird, 
welche die Ofenspannung automatisch reguliert und nur Schwankungen 
innerhalb zweier enger Grenzen zulaBt. Diese Methode ist von 
O. Haun?! ausgearbeitet worden. Sie erfordert eine sehr umfang- 
reiche Apparatur. 

Zweitens kann man aber auch dasselbe Prinzip anwenden, das 
bei der Regulierung gewéhnlicher Thermostaten iiblich ist und zwei 
verschiedene Erhitzungsstréme benutzen: ein starker, wenn die 
‘Temperatur des Ofens sinkt und ein schwacher, wenn sie oberhalb 
einer gewissen Grenze steigt. In dem Ofen ist dann ein Temperatur- 
regulator anzubringen, der aber in Anbetracht des beschrinkten 
Raumes im Ofen nur sehr klein sein kann. Ein Flissigkeitsreservoir 
ist bei den hohen Temperaturen nicht geeignet. Besser ist ein Lutft- 
reservoir. Dieses nimmt aber viel Raum in Anspruch und erfordert eine 
sondere Vorrichtung um den KinfluB der Schwankungen des atmo- 
sphirischen Drucks zu beseitigen. Dabei ist durch die groBe Kompres- 
sibilitat eines Gases die Kraft, welche die Absperrfliissigkeit (meisteus 
Quecksilber) bewegt, sehr gering. Indem nun die Bewegung dieser 


' Zeilschr. physik. Chem. 44 (1903), 513. 
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Flissigkeit den Erhitzungsstrom regulieren mu (z. B. durch Ein- 
oder Ausschalten eines elektrischen Kontakts), so ist die Gefahr 
groB, daB diese Verschiebung nicht sofort eintritt, wenn die Tem- 
peratur sich aindert, daB die Flissigkeit an den Gefibwinden hingen 
bleibt und erst in Bewegung kommt, wenn die Temperaturabweichung 
ziemlich groB geworden ist. 

Wir haben nun die Temperaturregulierung auBerhalb des Ofens 
gebracht und zwar so, daB mittels eines geeigneten Nebenschlusses 
ein Teil des Stromes, der den Ofen erwirmt, durch einen Heizdraht 
in das Reservoir eines Toluolregulators geleitet wird. Dieses Re- 
servoir ist von einem angeschmolzenen Luftmantel umgeben und 
wird in ein Bad von konstanter Temperatur gestellt. 

Durch den Heizdraht wird nun das Toluol im Regulator erhitzt 
auf eine Temperatur, die z. B. 75° hoher ist als die Temperatur 
des iuBeren Bades, Wird die Stromstirke so reguliert, daB diese 
Temperatur konstant bleibt, so wird pro Zeiteinheit eine konstante 
Quantitit Wiarme an dem duBeren Bad abgegeben, die durch den 
Strom immer wieder zugefiihrt wird. Da nun der Nebenstrom ein 
bestimmter Teil des Hauptstromes ist, so wird auch pro Zeiteinheit 
eine konstante Quantitat Wirme dem Ofen zugefiilirt, welche, wenn 
sich in diesem das Temperaturgleichgewicht eingestellt hat, durch 
Strahlung und Leitung an die Umgebung abgegeben wird. 

Ist nun der Temperaturunterschied zwischen dem Toluolreservoir 
und dem umgebendem Bade 75° und kann diese Differenz bis aut 
‘/o° konstant erhalten werden, so wird auch der Unterschied 
zwischen der Temperatur des Inneren des Ofens und der des 
Zimmers nur Schwankungen von 1 auf 750 aufweisen. Bei kon- 
stanter Zimmertemperatur wird dann die Ofentemperatur bei 1000° 
bis auf 1° konstant sein. 

Die ganze Vorrichtung war nun so, wie in der Fig. 1 angegeben. 

Der Strom (110 Volt Gleichstrom) tritt bei A ein, durchlauft 
den Widerstand W,, spaltet parallel an N einen Teil ab, der durch 
den Regulator R geht, passiert den Quecksilbernapfen Q und geht 
durch den Ofen O wieder zuriick. 

Ist der Heizstrom zu stark, so steigt das Quecksilber im 
Regulator und schlieBt den Stromkreis 7, 2, D,2. Der Anker des 
Klektromagneten D wird angezogen und die Kupferleitung K, welche 
isoliert damit verbunden ist, wird aus den Quecksilbernipfen ge- 
hoben. Dadurch wird in der Hauptleitung der Widerstand W, ein- 
geschaltet. Die Stromstarke vermindert sich und die Temperatur 
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Ubelstand ist nur das allmahliche Verschmieren des Kapillarrohres 
sinkt. Wird er zu niedrig, so sinkt das Quecksilber bei 1 und der 
Stromkreis 1£D2 wird wieder unterbrochen. Es entsteht wieder 
KurzschluB bei Q und der Widerstand W, ist ausgeschaltet, usw. 
Der Widerstand W, wurde so bemessen, daB die, durch seine 
Kin- oder Ausschaltung hervorgerufenen Anderungen der Stromstirke 
10—20°/, betrugen. Diese Grenzen geniigen vollkommen, um die 
vorkommenden Schwankungen in der Netzspannung zu kompensieren. 


Bei gréBerer Variation wird das Funken beim Ausschalten von 0 
hinderlich. 
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Der NebenschluB N war variabel, damit dem Regulator bei 
jeder Stromstiirke die maximale Empfindlichkeit gegeben werden 
konnte, die einer bestimmten Stromstirke im Heizdraht des Toluol- 
regulators entspricht. Auch war es dadurch méglich beim Anwarmen 
des Ofens einen st&i keren Strom zu benutzen als spater fir das 
Konstanthalten der Temperatur notwendig war. N wurde dann so 
weit verringert, dab durch den Heizdraht des Regulators der opti- 
male Strom ging. Der Regulator selbst blieb dabei auBer Kraft, 
das Reservoir erreichte aber die gewiinschte Temperatur. Hatte 
endlich auch der Ofen die gewiinschte Temperatur erreicht, so wurde die 
Stromstirke verringert, N entsprechend reguliert und der Regulator 
in Titigkeit gesetzt. Zur genauen Regulierung der Temperatur 
wurde dann der bewegliche Kontakt im Regulator (ein Eisen- oder 
Platindraht) héher oder tiefer in das Kapillarrohr eingestellt. 

Der Regulator bewiihrte sich ausgezeichnet. Liangere Zeit hin- 
durch konnte die Temperatur genau konstant erhalten werden. Ein 
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bei 1, zufolge des Verstiubens des Quecksilbers. Die Kontaktstelle 
kann dadurch sinken. Uberschichten des Quecksilbers mit Mineralél 
und Einschalten eines Kondensators C konnte diese Schwierigkeit 
nicht ganz beseitigen und die Kapillare muBte deshalb von Zeit zu 
Zeit gereinigt werden. Um diese Reinigung bequem zustande zu 
bringen, war in dem Rohr bei B ein Schliff angebracht, der es er- 
moglichte den oberen Teil abzunehmen, nachdem durch Verminderung 
des Heizstromes im Regulator das Quecksilber bis unter den Schliff 
gesunken war. Dieser obere Teil wurde dann mit Salpetersiiure 
gereinigt. 

Das ReaktionsgefaB war ein einseitig geschlossenes Rohr aus 
schwerschmelzbarem Glas, das durch einen Schliff und Hihne ver- 
bunden werden konnte mit dem Manometer, der Luftpumpe und 
einem Sauerstoffreservoir S. 

Das Bleioxyd wurde in das Porzellanschifichen P hinein ge- 
bracht. Zur Verminderung des schiidlichen Raumes war das Rohr 
weiter angefiillt mit einem eng passenden Glasstab G. Kleine 
Stabchen Kaliumhydroxyd in dem Hohlkoérper des Schliffes H konnten 
eventuell entwickelten Wasserdampf und Kohlesiiure absorbieren. 

Der Teil des Reaktionsgefiisses, in dem sich das Bleioxyd 
befand, war, um modgliche Temperaturunterschiede im Ofen auszu- 
gleichen, von einem dickwandigen Kupferrohr M umgeben. 

Die Temperaturmessung geschah mittels eines Thermoelementes 
Silber—Konstantan und Galvanometer. Das Thermoelement war 
auf den Schmelzpunkt von Zinn, den Siedepunkt des Schwefels und 
den Schmelzpunkt von Antimon geeicht und wurde zwischen den 
Versuchsreihen mehrmals kontrolliert. 


Die Analysenmethoden. 


Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes der Bleioxyde wurden 
verschiedene Methoden versucht. Die Methode von Topr-Dreni! — 
lésen des Oxyds in einer essigsauren Lésung von Jodkalium bei 
Gegenwart von viel Natriumacetat und titrieren des ausgeschiedenen 
Jods — ergab keine guten Resultate. Die wahrend langerer Zeit 
auf hohe Temperatur erhitzten Oxyde lésen sich nur duBerst lang- 
sam und unvollstindig. Erwarmung der Liésung, wie MiLBAver® 
empfohlen hat, gab keine geniigende Verbesserung; auberdem ent- 
steht dann die Gefahr, daB ein Teil des Jods sich aus der Lésung 
verfliichtigt. Es wurde deshalb die Destillationsmethode von 


Fs P. Treapwett, Analyt. Chem. 1913, 8. 566.— * Chem.- Zig. 33 (1909), 522. 
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Bunsen benutzt, die aber in der von P. Beck! angegebenen Weise sv 
abgeindert wurde, daB das Entweichen des Chlorgases unméglich 
war. Statt Kautschukverbindungen wurden aber nur Glasschliffe 
verwendet. Der Apparat erhielt dadurch folgende Konstruktion. 
ungefihr fhnlich dem, den V. Farsdxr? schon beschrieben hat. 
Das abgewogene Oxyd (etwa 0.4 g) wurde in a eingetan. Aus 
e tloB verdiinnte Salzsiure zu (80 ccm HCl vom spez. Gew. 1.19 



































— bois 
g. 2. 
mit 20 ccm Wasser), die durch Kohlenséure aus einem bei f an- 
geschlossenen Entwickelungsapparat hineingedriickt wurde. Durch 
Krhitzen in einem CQ,-Strom wurde das Chlor ausgetrieben und 
in den mit KJ-Lésung beschickten und auswendig gekihlten Peli- 
cots d und e aufgefangen. 

Diese Methode gab sehr gute Resultate. 

Zur Kontrolle diente die Methode von Lux*, nach SacHErR‘ so 
abgeindert, dab der Mennige erst ein bestimmtes Volumen 0.2-norm. 
Oxalsiiure zugesetzt wurde und dann Salpetersiiure. Die Lisung 
wurde gekocht bis alles Oxyd sich gelést hatte und das Ubermab 
Oxalsiure heif mit Permanganat titriert. 

Die Resultate nach dieser Methode stimmten sehr gut mit 
denen nach der Destillationsmethode, 

' Z. analyt. Chem. 47 (1908), 465. — * Z. analyt. Chem. 46 (1907), 308. 


* F. P. Treapwet, Lehrb. d. analyt. Chemie 1913, 5. 525. 
* Chem.-Zig. 35 (1911), 731. 
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Die Dissoziation der Mennige. 


Die gewohnliche Mennige des Handels ist lange nicht 100°/ ig, 
Sie enthalt noch ein UbermaB Bleioxyd, das durch wiederholtes 
Ausziehen mit Bleinitrat oder Bleiacetat entfernt werden kann. Aus 
einem Priparat von Merck wurde auf diese Weise 97—99°/, ige 
Mennige erhalten. Sie wurde sorgfiltig gewaschen und im Sauer- 
stoffstrom bei 250° getrocknet. 

Das Dissoziationsgleichgewicht stellt sich nur sehr langsam ein, 
besonders bei den niederen Temperaturen. Es wurde meistens nicht 
ganz erreicht und muBte deshalb von beiden Seiten angenihert 
werden. Bei konstanter Temperatur wurde also der héchste Druck 
bestimmt, bei dem noch eine Dissoziation beobachtet werden konnte 
und der niedrigste, bei dem noch Absorption eintrat. Aus der 
Geschwindigkeit der Sauerstoffentwickelung oder -aufnahme bei 
diesen Drucken wurde dann der Gleichgewichtsdruck interpoliert. 


Beispiel: Temp. Zeit Druck 
551.9 8.06 264 
551.2 8.25 258 
551.0 8.37 243.9 
551.3 9.02 243.2 
Nach Sauerstoffentziehung: 551.3 9.19 236.8 
551.0 9.27 239.1 
551.0 9.47 240.2 


Das Gleichgewicht liegt also zwischen 243.2 und 240.2 und 
der wahrscheinlichste Wert ist 242. 

Auf diese Weise wurden nun die in der T'abelle 1 angegebenen 
Dissoziationsdrucke bestimmt. 





Tabelle 1. 

Temp. in °C Druck in mm Temp. in °C Druck in mm 
444.8 8.4 558.3 270 
455.7 13.2 574.2 442 
484.4 30.4 588.1 589 
508.0 70 594.5 688 
511.2 76 600.7 859 
531.4 138.3 607 ‘ 1045 
537.6 155 518.7 92 
551.0 | 242 604.4 940 





Tragt man diese Werte in einer p-7-Figur (Fig. 3), so kann 
durch die erhaltenen Punkte eine flieBende Kurve gezogen werden, 
welche die wahrscheinlichsten Werte der Gleichgewichtsdrucke an- 
gibt. Die Abweichungen der direkten Beobachtungen von den so 
korrigierten sind nur sehr gering. 








os 
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Mit den von Le Cuare.ier mitgeteilten Drucken stimmen unsere 
Werte weniger gut; sie liegen samtlich etwas hoéher. 

Beziiglich des Reaktionsproduktes der Dissoziation bestand noch 
einige Ungewibheit. Mrupaver! erwahnt bei seinen Untersuchungen, 
daB man aus Bleioxyd (bzw. Bleicarbonat) und Sauerstoff keine reine 
Mennige erhialt, sondern Oxyde mit viel weniger Sauerstoff, und dab 
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bei konstanter Temperatur (480°) der Gehalt an aktivem Sauerstoft 
abhiingig ist von dem Sauerstotfdruck. Dies wiirde darauf hinweisen, 
daB Pb,O, und PbO nicht ein Konglomerat zweier Phasen bildeten, 
sondern nur eine einzige Phase wechselnder Zusammensetzung, eine 
feste Lésung. 

Obwohl der kontinuierliche Verlauf der p-7-Kurve, zu deren 
Bestimmung Oxyde mit wechselndem Gehalt an Pb,O, benutzt 
waren, das Bestehen einer festen Liésung nicht sehr wahrscheinlich 


' Chem. Ztg. 33 (1909), 522. 
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machte, wurden doch einige besondere Versuche angestellt um diese 
Frage zu prifen. 

Es wurde eine 99°/,ige Mennige unter hohem Sauerstoffdruck 
auf 580° erhitzt und bei dieser Temperatur allmablich der Druck 
erniedrigt, bis er unter den Dissoziationsdruck gesunken war und 
die Sauerstoffentwickelung eben merklich wurde. Der so gefundene 
Gleichgewichtsdruck war 500 mm. Jetzt wurde dem Oxyd durch 
Kvakuieren bei konstanter Temperatur Sauerstoff entzogen und nach 
jedem etwas gréBerem Sauerstofiverlust der Gleichgewichtsdruack 
gemessen. Dieser war nacheinander 500, 507, 491, 499, im Mittel 
also 499 mm. Die Zusammensetzung des Oxyds war bei der letzten 
Messung sehr nahe an PbO. Innerhalb den Grenzen Pb,O,—PbO 
ist der Druck als unabhingig von der Zusammensetzung und die 
Kixistenz einer zwischenliegenden Verbindung oder von Mischkristallen 
ist ausgeschlossen. 

Die Farbe des bei 580° durch Sauerstoffentziehung gewonnenen 
Oxyds war gelb.' Auch bei Sauerstoffentziehung bei niederen 
‘Temperaturen, namlich 561°, 538° und 521° resultieren gelbe Oxyde. 
Unterhalb 521° ist die Geschwindigkeit der Sauerstoffentwickelung 
so langsam, daB keine vollkommene Zersetzung mehr erreicht werden 
konnte. Doch ist auch das aus Bleicarbonat durch Erhitzen im 
Stickstoffstrom auf 400° bereitete Oxyd gelb, so daB wir annehmen 
kénnen, daB das gelbe Oxyd im ganzen Dissoziationsgebiet der 
Mennige das stabile ist. Die beobachteten Dissoziationsdrucke be- 
ziehen sich also auf die Reaktion: 


Pb,O, <> 3PbO (gelb) + 1/,0,. 


Die Richtigkeit dieser Auffassung wird bestitigt durch einige 
Bestimmungen an einem Oxyd, das durch vollkommene Zersetzung 
von Mennige in Vakuum erhalten war. Dieses Oxyd absorbiert an- 
fanglich sehr schnell Sauerstoff. Die gefundenen Dissoziationsdrucke 
sind durch die zwei letzten Zahlen der Tabelle 1 angegeben; sie 
fallen sehr gut in der Kurve. 

Die Versuche von Rurr? haben gelehrt, daB das gelbe Oxyd 
bei gewohnlicher Temperatur instabil ist; es wandelt sich langsam 
in die rote stabile Modifikation um. Zwischen 20° und 520° mub 


' Und zwar gelb mit griiner Nuance, wenn das Oxyd bei hoher Tempe- 
ratur und vdlliger Sauerstoffentziehung gewonnen war. 
* Z. anorg. Chem. 50 (1906), 265. 
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also ein Ubergangspunkt liegen; seine Lage ist aber nicht bekannt. 
Er sollte aber, wenn auch die Dissoziationsdrucke der Reaktion: 


Pb,O, = 8PbO (rot) + 1/,0, 


bekannt waren, berechnet werden kénnen. 

Ks wurden darum einige Versuche an diesem roten Oxyd 
gemacht. 

Das Oxyd war nach GeruTHER! bereitet durch Sieden einer 
Lésung von Bleinitrat mit einem groBen UbermaB 40—50°/ iger 
Natronlauge. Das nach kurzem Sieden gewonnene Priaparat ist von 
lebhaft roter Farbe. Nach langerem Kochen bildeten sich mehr rot- 
braune Kristallblittchen. 

Beide Priparate sind sehr wenig reaktiv; nur bei groBem 
Uberdruck des Sauerstoffes wurde eine Absorption merklich. Die 
Aufnahme geschieht aber so langsam, daf an der Bestimmung eines 
(tleichgewichtes nicht gedacht werden konnte. 

Die Farbe der Oxyde war trotz der langen Erhitzung auf 
etwa 540° ungeiindert rot. Die Umwandlung der metastabilen 


Modifikation in die stabile geht bei dieser Temperatur also sehr 
langsam. 


Die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme und -Abgabe. 


Das Bleioxyd zeigt, je nach seiner Bereitungsweise und Vor- 
geschichte, eine sehr verschiedene Reaktionsfaihigkeit. Kristallisiertes 
Bleioxyd, auf nassem Wege, durch Umkristallisation von Bleihydr- 
oxyd in siedender Natronlauge (10°/,) bereitet, ist sehr wenig reaktiv. 
Ks nimmt bei 530° nur sehr langsam Sauerstoff aut. 

Kin aus Bleicarbonat, durch Erhitzen auf 400° gewonnenes 
Oxyd, war dagegen sehr aktiv. Auch das frisch aus Mennige be- 
reitete Oxyd absorbiert schnell Sauerstoff. Wird es jedoch langere 
Zeit auf hohe Temperatur erhitzt, so vermindert sich die Aktivitat 
sehr stark. Offenbar verringert sich durch diese Erhitzung die 
wirksame Oberfliche; die einzelnen Korner des Pulvers werden 
gréBer, sintern zusammen. 

Auch Mennige wird weniger reaktiv, wenn man es lange Zeit 
ohne Zersetzung auf hohe Temperatur erhitzt. Wahrscheinlich ist 
auch hier wieder ,,Sinterung’‘ die Ursache. Bei den hdheren 
Oxyden wurden dihnliche Erscheinungen beobachtet. 


' Laeb. Ann. 219 (18838), 56. 
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Die Dissoziationsgleichung. 


Die Dissoziationsdrucke lassen sich bekanntlich berechnen mit 
der Gleichung der Reaktionsisochore: 
dln p Q 
aT RT 
oder integriert, unter Annahme daB Q sich in dem untersuchten 
Yemperaturintervall nicht findert mit der Temperatur: 


0 


* i ¥ 


lc o = ——— + 
 P 4.571 7 
Substituieren wir fiir ¢ = 511.2° ... p= 75 und fiir ¢ = 588.1° 
... p= 589, so ergibt sich Q = 35926 cal. und C = 11.5976. Die 
Gleichung wird dann: 
35926 


log p= — 46717 + 11.8976 (1) 


Die Drucke, mit dieser Gleichung berechnet, sind in der dritten 
Reihe der Tabelle 2 eingetragen. 





Tabelle 2. 
Temperatur p aus der experimen- | p nach der p nach der 
in °C tellen Kurve interpoliert| Gleichung I ber. Gleichung IL ber. 
450 10.5 10.6 10.8 
475 24 25.0 24.8 
500 52 53.7 53.8 
025 111 111 111.6 
550 223 222.6 222.0 
575 422 425.6 425.1 
600 850 184 785.7 


In der Nernstschen Formel: 


log p= + 1.75 log 7+ 67 + 2.8 (11) 


sienna 
4.571 T 
liBt sich aus den Beobachtungen bei 511.2° und 588,1° berechnen 
Q = +32406 cal. und 4 = +0,000216005. 


Nach Substitution dieser Zahlen in der Gleichung I] wurden 
die in der letzten Spalte der Tabelle 2 erwihnten Drucke berechnet. 
Beide Gleichungen ergeben also Werte, die sich sehr gut an 
das Experiment anschlieBen, wenigstens bei den niederen ‘Tempe- 
raturen. Der experimentell bei 600° beobachtete Druck ist sicher- 
lich etwas zu groB. 
Z. anorg. Chem. Bd. 89. 6 
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Die Wiairmeténung der Reaktion: 
2Pb,0, = 6PbO + O, 


ist nach der Gleichung I bei Temperaturen zwischen 511° und 
588° 35926 cal. und die gute Ubereinstimmung der beobachteten 
Drucke mit den nach dieser Gleichung berechneten zeigt, daB Q 
wenig variabel ist mit der Temperatur. 

Nach der Nernstschen Formel: 


Q, = Q + 3.5 T+ 4.751 67? 
berechnet sich bei 
17°C Q = 33504 
525 QY = 35828 
549.7 Q = 35954 
Der Wert von Q bei der letzten Temperatur — die mittlere 
zwischen 511 und 588 — stimmt vorziiglich mit dem nach der 


Gleichung I berechneten. 


Die Dissoziation des Bleiperoxyds. 


Das zu diesen Messungen verwendete Bleiperoxyd war ein 
Priiparat von Dr Haren, das keine fremden Metalle enthielt und 
durch lange fortgesetztes Ausziehen mit Salpetersiure von Bleioxyd 
und Mennige befreit war. Es wurde sorgfaltig gewaschen und 
getrocknet. 

Ks zeigte sich dabei, daB der Sauerstoffgehalt niemals den 
theoretischen Wert von PbO, erreichte, aber immer geringer war, 
ungefahr der Formel PbO,,,, entsprechend. Nur wenn die Trock- 
nungstemperatur 100° nicht iberschritten hatte, konnte ein 
99—100°/,iges Priparat erhalten werden. Dieses Praparat war 
aber nicht ganz wasserfrei. Auf die Druckmessungen hat dieser 
kleine Wassergehalt keinen KinfluB, indem der Wasserdampf von 
den Staibchen KOH im Stopfel des Erhitzungsrohres bald ab- 
sorbiert wird. 

Das auf diese Weise bereitete 100°/,ige Bleiperoxyd dissoziiert 
schon merklich bei Temperaturen wenig oberhalb 100° Die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist aber unterhalb 200° so gering, dab 
es nicht mdglich war zuverlissige Dissoziationsdrucke zu messen. 
Oberhalb 200° war aber der Druck so hoch, daB er mit unserem 
Manometer nicht mehr bestimmt werden konnte. 

Nachdem eine gewisse Quantitit Sauerstoff entwickelt worden 
war, sank aber der Druck und konnten bei 240—250° Gleich- 
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gewichtsdrucke von 500—1000 mm beobachtet werden. Auch jetzt 
aber machte die groBe Trigheit, mit der der Sauerstoff abgegeben 
oder absorbiert wurde, eine auch nur einigermaBen genaue Bestim- 
mung des Gleichgewichtes unméglich. So stieg der Druck bei 242° 
in 4 Stunden nur von 444 bis auf 448mm um dann nach Ein- 
pressen von Sauerstoff bis 892 mm in 1'/, Stunde nur 4 mm zu 
sinken. 

Selbst im Vakuum war die Gasentwickelung nur sehr langsam. 

Weiter wurde hier eine Erscheinung beobachtet, die bei den 
spiiteren Versuchen viel deutlicher hervortrat und der Kiirze wegen 
mit ,,Riickprall“ angedeutet werden soll. Sie besteht darin, dab, 
wenn nach vorangehender Dissoziation im Vakuum, Sauerstoff ein- 
gelassen wird, anfanglich eine Absorption eintritt, die aber gefolgt 
wird von einer erneuten Druckerhéhung. 


Beispiel: 
10 O P= 0 
11 0’ P= 11.2 mm 
Sauerstoff eingelassen: 11 30’ P = 444.8 mm 
i 12 0’ P = 442.4 mm 
8 80’ P = 446.7 mm 


Die Temperatur blieb waihrend dieser Zeit bis auf einige 
Zehntel Grade konstant 242°. 

Diese Erscheinung deutete darauf hin, daB das anfinglich ge- 
bildete Dissoziationsprodukt bei diesem hdéheren Sauerstoffdruck 
nicht stabil war und allméhlich in eine mehr stabile Verbindung 
liberging. 

Das definitive Gleichgewicht stellt sich aber nur fiuBerst lang- 
sam ein. Die Gefahr von falschen Gleichgewichten ist dadurch 
grob und die Aussicht auf zuverlissige Resultate gering. 

Es wurden deshalb zuerst Druckmessungen bei héheren ‘lempe- 
raturen vorgenommen, wo eine gréBere Reaktionsgeschwindigkeit 
und eine schnellere Kinstellung des Gleichgewichtes zu erwarten war. 


Bestimmungen bei 300—400° an Oxyden PbO... bis PbO. 


Der Dissoziationsdrack von Oxyden mit mehr als 1.5 Atomen 
aktivem Sauerstoff war zu hoch, um ihn mit unserem Manometer 
zu bestimmen. Dem Bleiperoxyd wurde nun durch Erhitzen im 
Vakuum soviel Sauerstoff entzogen, daB die empirische Zusammen- 
setzung des Oxyds PbO,.,, geworden war. Die Farbe dieses Oxyds 
war olivengriin bis bronze. 

Beim Erhitzen im Vakuum auf 250° entwickelte das Oxyd in 


_* 
6 











84 W. Reinders und L. Hamburger. 


2 Stunden noch keine Spur Sauerstoff. Erst bei 308° trat allmahlich 
Dissoziation ein. Der Druck stieg in 1'/, Stunden auf 5.4 mm. 
Nach Einlassen von Sauerstoff bis 400 mm sank der Druck in 
4 Minuten 20 mm. Im Gegensatz zu den sauerstoffreicheren Oxyden, 
bei denen der Druck sich bei 250° nach mehreren Stunden nur 
um einige Millimeter fanderte, war das Oxyd also sehr reaktiv. 
Durch Ablassen von Sauerstoff konnte sehr schnell der Gleich- 
gewichtsdruck bestimmt werden und wurde gefunden 
eee 

Ohne die Zusammensetzung des Oxyds zu aindern, wurden dann 

bei héheren Temperaturen folgende Drucke bestimmt: 


aX oe «SS 25 mm 
347.6 ° are” hl 
858.3 ° « Mvenien a lean 


Nach Substitution dieser Werte in der Gleichung: 


p QO ‘ 1 | 
0 = —— — 
Sp, 4071 \T, “TY 


ergibt sich bei 7, = 310 + 273 und p, = 19 fiir Q im Mittel 37000 cal. 

Jetzt wurde bei konstanter Temperatur von ungefahr 360° die 
Abhiangigkeit der Dissoziationsdrucke von der Zusammensetzung des 
Oxyds untersucht. Es wurde dazu durch teilweises Evakuieren des 
Reaktionsrohres und kurzes Erhéhen der Temperatur eine weitere 
Zerlegung des Oxyds herbeigefiihrt und dann wieder bei 360° der 
(tleichgewichtsdruck gemessen. Aus dem Volumen des ausgesogenen 
Sauerstoffes, Temperatur und Volumen des Reaktionsrohres und der 
Zusammensetzung und der Quantitit des anfianglichen Priaparates 
konnte die Zusammensetzung des Oxyds im Reaktionsraum be- 
rechnet werden. Diese Berechnungen wurden am Schlusse der 
Versuchsreihe durch eine quantitative Analyse des zuriickgebliebenen 
Oxyds kontrolliert. 

Bei diesen Versuchen wurde sehr schén die oben erwdhnte, als 
Riickprall bezeichnete Erscheinung beobachtet. 





Beispiel: 
T= 364.29: 5 49 p= 1068 | 
5 52’ 126.3 O,-Entwickelung 
6 9’ 150.4 | 
Nach Einlassen von Q,: 6 11’ 250.6 
14’ 246.2 
20’ 242.2 Absorption 
26’ 241.4 
81° 241.2 
he 7 wan Entwickelung 















Die hiheren Oxyde des Bleis und ihre Dissovxiation. 85 


SchlieBlich Gleichgewicht bei p = 275 mm. 

Das bei niederem Druck gebildete Dissoziationsprodukt ist also 
nicht in stabilem Gleichgewicht mit dem dissoziierenden Oxyd, 

Zur Erklarung kann man sich zwei Méglichkeiten denken: 

1. Es bildet sich eine metastabile Modifikation des niederen 
Oxyds, die sich allmahlich in die stabile umwandelt. 

2. Das dissoziierende Oxyd ist eine Phase wechselnder Zu- 
sammensetzung, eine feste Liésung. Die einzelnen Kérner dieses 
Oxyds verlieren den Sauerstoff nur aus ihren duBeren Schichten. 
Diese werden dadurch relativ viel sauerstoffirmer und sind im 
Gleichgewicht mit Sauerstoff von geringerem Druck. Nach und 
nach diffundiert aber der Sauerstoff aus dem Kern nach der Ober- 
Hiiche und der Dissoziationsdruck steigt. Aber erst wenn der Sauer- 
stofigehalt durch das ganze Korn hindurch der gleiche geworden 
ist, wird das definitive Gleichgewicht erreicht. 

Nach der ersten Annahme sollte der Gleichgewichtsdruck, der 
schheBlich erreicht wird, zwischen bestimmten Grenzen, unabhingig 
von Zusammensetzung sein. Nach der zweiten Annahme muB der 
Druck regelmaBig sinken mit dem Gehalt an aktivem Sauerstoff. 

Die Druckmessungen (Tabelle 3) sprechen fiir die zweite An- 
nahme. In Anbetracht der Langsamkeit, mit der sich das definitive 
Gleichgewicht einstellt, wurden diese Messungen erst dann vor- 
genommen, nachdem das Oxyd lange Zeit ohne Zersetzung oder 
Aufnahme auf die Gleichgewichtstemperatur erhitzt worden war. 
Es wurde dazu abends der Sauerstoff entzogen. Nachtsiiber blieb 
das Oxyd auf der gleichen 'lemperatur, damit sich das Gleichgewicht 
schon ungefahr einstellen konnte. Am folgenden Tage wurden dann 
die Druckainderungen beobachtet und erst abends die definitive Be- 
stimmung gemacht. 





Tabelle 3. 

Versuchs- |-aeenmenceaseng Gleichgewichts- — Druck, 
Nr | des Oxyds PbO, temperatur aalieadiited korrigiert auf 
' | r= °C = 861° 
2 1.492 364 700 600 
l 1.463 358 270 800 
3 1.437 361 209 209 
4 1.424 355 251 165 
4 1.424 361 170 170 
5 1.401 361 135 135 
6 1.375 361 75 75 
7 1.361 361 15 15 
8 1.253 361 9 9 
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Die Werte der letzten Spalte sind in der Fig. 4 eingetragen 
und zu der Kurve I verbunden. 

Sehr regelmiBig sinkt der Dissoziationsdruck mit dem Sauer- 
stofigehalt des Oxyds. 
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Fig. 4. 


Nachdem nun die Zusammensetzung des Oxyds durch Analyse 
verifiziert worden war, wurde bei derselben Temperatur durch Ein- 
pressen von Sauerstoff der Sauerstoffgehalt wieder erhéht, die 
Anderung der Zusammensetzung also in umgekehrter Richtung 
vollzogen. 

Obwohl das Oxyd wihrend mehrerer Wochen auf 360° erhitzt 
worden war, war es doch sehr reaktiv: der Sauerstoff wurde rasch 
absorbiert. Gleich wie bei der ersten Versuchsreihe wurde jetzt 
nach jeder etwas gréBeren Aufnahme lingere Zeit ohne Anderung 
der Zusammensetzung auf konstante Temperatur erhitzt und erst 
dann die definitive Bestimmung des Gleichgewichtsdruckes vor- 
genommen. 








Tabelle 4. 
Veranchs. LUsammensetzung Gleichgewichts _— Druck, 
Ny ~ | des Oxyds PbO, temperatur Monae AE korrigiert auf 
ma C= °C t= 361° 
i) 1.827 361 15 15 
10 1.330 871 28 18 
ll 1.856 561 84 84 
12 1.375 361 91 91 
13 1.893 361 260 260 


14 1.406 361 415 415 
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Gleich wie bei der Zersetzung zeigt sich auch hier, daB der 
Dissoziationsdruck zwischen x = 1.5 und 1.36 abhiingig ist von der 
Zusammensetzung des Oxyds und stark steigt mit dem Sauerstoff- 
gehalt. Die Kurve II, welche diese Beziehung darstellt liegt aber 
oberhalb der Kurve L. 

Sowohl diese Abweichung wie der Verlauf der beiden Kurven 
wird durch die Annahme, daB diese Oxyde feste Lésungen sind, 
vollkommen erklart. 

Fiir den Dissoziationsdruck ist doch die fauBere Schicht der 
verschiedenen Kérner maBgebend und wenn nun, trotz des langen 
Erhitzens ohne Anderung der Zusammensetzung, die Kérner noch 
nicht ganz homogen geworden sind, so wird diese fiuBere Schicht 
bei einem Praparat, das durch Sauerstoffabgabe aus einem reicheren 
Oxyd gewonnen wurde, weniger Sauerstoff enthalten als die eines 
anderen Praparates der gleichen Totalzusammensetzung, das aber 
durch Sauerstoffaufnahme aus einem armeren Oxyd bereitet wurde. 
Dementsprechend wird dann auch das erste Oxyd einen niederen 
Dissoziationsdruck aufweisen als das zweite und die Kurve I giinz- 
lich unterhalb der Kurve II liegen. 

Die Abweichung der beiden Kurven beweist weiter, daB das 
definitive Gieichgewicht noch nicht erreicht wurde. Die wahre Gleich- 
gewichtskurve liegt zwischen den beiden Kurven. 

Der Druckunterschied bei den Versuchen 7, 8 und 9, in denen 
der Sauerstoffgehalt der Oxyde respektive 1.361, 1.253 und 1.327 
war, ist nur sehr gering. Die p-x-Kurve scheint also bei x-Wert, 
kleiner als 1.86 einen horizontalen Teil zu haben, was auf die Aus- 
scheidung einer zweiten Phase hinweisen wiirde. 

Zur niheren Untersuchung dieser Oxyde und zur Kontrolle der 
Messungen an den Oxyden zwischen PbO,,, und PbO,,,, wurden 
neue Mengen PbO, erhitzt und nach erfolgter Sauerstoffentziehung 
auf ahnliche Weise der Dissoziationsdruck gemessen. Der Regulator 
war bei diesen Versuchsreihen auf etwas héhere Temperatur, nim- 
lich 381°, eingestellt. 

Die Resultate sind in der Tabelle 5 mitgeteilt. Die Versuche, 
welche sich auf eine und derselben Probe Oxyd beziehen, sind in 
dieser Tabelle mit einer gleichen rémischen Ziffer angedeutet. 

Diese Messungen bestitigen vollkommen die Beobachtungen 
bei 361°; der Dissoziationsdruck der Oxyde zwischen PbO,,, und 
PbO,.,, sinkt fortwihrend bei Verminderung des Sauerstoffgehaltes 
des Oxyds, 
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Tabelle 5. 





ie Zusammensetzung Gleichgewichts- Druck, 
ersuchs- ‘ , . Druck * + 
Nr. des Oxyds PbO temperatur “Sewer 2 korrigiert auf 
. 0¢' ae 0 
C= t= 381 
18 (IV) 1.521 381 1150 1150 
19 (1V) 1.451 381 920 520 
15 (LI) 1.430 378 403 415 
15 (Ll) 1.430 381 413 413 
24° 1.425 381 360 360 
25! 1.411 381 220 220 
20 (1V) 1.403 381 280 280 
21 (LV) 1.3838 381 23 23 
16 (IID 1.247 378 21 21 
17 (111) 1.187 381 19 19 
22 (IV) 1.058 381 16 16 
23 (UV) 1.347 381 34 34 


Der mehr horizontale Teil der p-x-Kurve tritt aber viel deut- 
licher hervor. Von 2 = 1.383 bis zu 2 = 1.058 bleibt der Druck 
nahezu konstant; er sinkt nur von 23 auf 16 mm. Auch nach er- 
heblicher Sauerstoffaufnahme (Versuch 23) die rasch und _ leicht 
stattfand und durch die 2 von 1.06 bis auf 1.35 anstieg wurde fast 
der gleiche Druck gemessen. 

Nehmen wir an, daB diese Druckunterschiede nicht essentiell 
sind, daB also der Druck zwischen 2 = 1.88 und 2 = 1.06 unab- 
hiingig ist von der Zusammensetzung, so bestehen diese Oxyde aus 
ein Konglomerat zweier Phasen. Die eine dieser Phasen hat die 
vgs» Ger Sauerstofigehalt der anderen wird 
angegeben durch das Ende des horizontalen Teiles der p-x-Kurve. 
Wir haben diesen verfolgt bis 2 = 1.058, sehr wahrscheinlich wird 
er aber bis zu « = 1.0 weiter gehen; die zweite Phase wire dann PbO. 

Sind aber diese Druckunterschiede essentiell, so bilden auch 
die Oxyde PbO,,,, bis PbO eine kontinuierliche Reihe fester Lésungen. 
Diese Lésungen sind aber nahe an der Grenze einer Entmischung 
in zwei Phasen. 

Die mikroskopische Untersuchung brachte keine Entscheidung: 
eine Heterogenitaét der verschiedenen Kérner konnte nicht beob- 
achtet werden. 


Zusammensetzung PbO 


Die Farbe der Oxyde war braungelb und um so heller, je 
weniger Sauerstofi sie enthielten. Die griine Nuance, welche an dem 


Oxyd PbO,,,, beobachtet war (S. 83), war ganz verschwunden. 


Wir sehen weiter, daB die Mennige (PbO,.,,) an diesen 
Gleichgewichten gar kein Teil hat: sie wird bei diesen Disso- 


Diese Oxyde waren auf nassem Wege genommen (vgl. 8S. 91). 
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ziationen giinzlich tibergangen. ILhr Dissoziationsdruck ist bei 380° 
ungefabr 1 mm. Sie ist also beziiglich der braungelben Oxyde die 
stabile Phase; sie bildet sich aber bei diesen Temperaturen so 
schwer, daB nie eine Spur davon beobachtet werden konnte, obwohl 
verschiedene Priiparate wihrend mehreren Wochen unausgesetzt auf 
360—380° erhitzt wurden. Erst bei héherer Temperatur fiingt die 
Umwandlung an. 

An einem Oxyd PbO,.,,, (horizontaler Teil der p-x-Kurve) 
wurden z. B. folgende Gleichgewichtsdrucke beobachtet 


t= 361 p= 9mm 
378 21 
393 44 


Bei 410° stieg dann der Druck zuerst bis oberhalb 70 mm, 
fing dann aber an zu sinken und war nach 5 Stunden nur noch 
12 mm und hatte dann noch nicht den niedrigsten Druck erreicht. 

Jetzt bildete sich offenbar Mennige, daB bei 410° einen Disso 
ziationsdruck von 2.5mm hat. Nach dem Abkiihlen waren dann 
auch in dem Praparat deutlich rote Mennigekérner zu sehen. 

Die Unbestandigkeit der Oxyde PbO, der Mennige gegeniiber 
bietet eine Methode zur Gewinnung reiner Mennige. 

Diese mu8 nimlich entstehen, wenn man ein Oxyd PbO, mit 
x > 1.33 auf Temperaturen von 420° oder héher erhitzt und die 
Dissoziation durch Einstellen eines héheren Sauerstofidrucks er- 
schwert. Tatsichlich bildete sich denn auch 100°/,ige Mennige als 
ein Oxyd PbO, bei 440° und etwa 2 Atmosphiren Sauerstoffdruck 
erhitzt wurde. Das UbermaB Sauerstoff entwich dabei. 

Auch die meisten Methoden zur Gewinnung reiner Mennige, 
welche MinBauvER! vor kurzem beschrieben hat, beruhen auf der 
freiwilligen Umwandlung von PbO, in Mennige, eventuell Mennige 
+ O, oder Mennige + PbO. Diese Methoden bestehen doch in der 
Erhitzung von PbO, oder eines Oxyds PbO, (« > 1.33) mit KCIO,, 
KNO, oder KOH-Lésung. Diese Stoffe reagieren dabei als Kata- 
lysator. Besonders heiBe, konzentrierte Kalilauge ist ein sehr 
effektiver Katalysator, der schon bei Siedehitze das Braversche 
Superoxydhydrat fast augenblickliche in Mennige tiberfihrt. 


Bestimmungen an Oxyden PbO, bis PbO,.,, bei Temperaturen 
unterhalb 350°. 


Auf Seite 82 ist bereits erwihnt, daB 100°/,iges Bleiperoxyd 
schon bei Temperaturen wenig oberhalb 100° Sauerstoff verliert 


' Chem. Ztg. 38 (1914), 477. 559. 566. 587. 
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und daB an etwas sauerstoffiirmeren Oxyden bei 250° Drucke von 
500—1000 mm beobachtet wurden. 

Nachdem nun beziiglich der Art in der sich die Gleichgewichte 
einstellen bei den Oxyden PbO, bis PbO Erfahrung gemacht war, 
wurde versucht auch an den sauerstoffreicheren Oxyden den Gleich- 
gewichtsdruck genauer zu bestimmen. 

Zunichst wurde nochmals bestatigt, dab 100°/, iges Bleiperoxyd 
bei 141° deutlich Sauerstoff entwickelt. In 50 Minuten stieg der 
Druck von 0 bis auf 32.5 mm. Die Analyse des abgeschiedenen 
(Gases zeigt, daB dies reiner Sauerstoff war. 

Durch EKinpressen von Sauerstoff wurde jetzt der Druck auf 
1480 mm gebracht. In 3 Stunden konnte dann keine merkliche 
Anderung beobachtet werden. Das Praparat blieb nachts tiber unter 
diesem hohen Druck auf 141° Am folgenden Morgen zeigte es 
sich sehr wenig reaktiv. Selbst im Vakuum stieg der Druck in 
| Stunde noch nicht 1mm. Von der Bestimmung eines Gleich- 
gewichts konnte dadurch nicht die Rede sein. 

Nun enthielt das Bleiperoxyd anfiainglich etwas Wasser, das 
bei der Trocknung, ohne Gefahr vor Sauerstoffverlust, nicht véllig 
entfernt werden konnte. Dieses Wasser verschwindet allmahlich 
aus dem Reaktionsrohr, indem es von den KOH-Stabchen absorbiert 
wird. In Anbetracht der Beobachtungen von Conson! iiber den 
Kinflu8 von Wasser auf die Dissoziation von Bleicarbonat war es 
méglich, daB auch bei den Bleioxyden eine schnelle Dissoziation 
durch die Anwesenheit von Wasser bedingt ware. 

Befeuchtung des inaktiven Oxyds mit einem Tropfen Wasser 
konnte aber die Reaktivitaét nicht erhéhen. 

Wasser ist bei dieser Reaktion also kein Katalysator. 

Auch NO, [etwas Pb(NO,),] erwies sich als erfolglos. 

Kin schwarzes, hartes Bleiperoxyd, durch Elektrolyse einer 
Bleinitratlésung bereitet, war noch viel weniger reaktiv. Erst bei 250° 
wurde beim Erhitzen im Vakuum eine schwache Sauerstoffentwicke- 
lung merkbar. Der Druck stieg aber nur 5.4 mm in 7 Stunden. 

Diese geringe Reaktivitét machte weitere Bemithungen zur Be- 
stimmung eines Gleichgewichtes aussichtslos. 

Auch bei 240° konnten noch keine zuverlissigen Resultate er- 
halten werden. 

Erst bei 310° wurden wieder meBbare Gleichgewichtsdrucke 


' Compt. rend. 140 (1905), 865. 
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erreicht. An einem sehr reaktiven Oxyd, dem nach jeder Gleich- 
gewichtsbestimmung Sauerstoff entzogen wurde, so dab die Zusammen- 
setzung am Ende der Versuchsreihe von z = 1.9 bis auf 2 = 1.52 
gesunken war, wurden bei dieser Temperatur folgende Dissoziations- 
drucke beobachtet: 


Tabelle 6. 


x = 1.890 p = 910 mm 
1.763 610 
1.710 420 
1.600 202 
1.560 92 
1.520 29 


Diese Messungsreihe erstreckt sich iiber einen Zeitraum yon 
3 Tagen; die Sauerstoffentziehung geschah durch kurzes Erhitzen 
auf 350—360°; nach jeder Entziehung wurde 1—2 Stunden ohne 
Anderung der Zusammensetzung auf 310° erhitzt, bevor der Gleich- 
gewichtsdruck bestimmt wurde. 

Obwohl die Erhitzungsdauer wahrscheinlich noch zu kurz war 
zur Erreichung eines definitiven Gleichgewichtes und die beobachteten 
Drucke also etwas zu niedrig sein kénnen, zeigen die Messungen 
doch, daB auch in diesem Intervall der Dissoziationsdruck fort- 
waihrend sinkt mit dem Sauerstoffgehalt. 

Die Werte schlieBen gut an die auf Seite 84 erwihnten Beob- 
achtungen an, nach denen bei 311° gefunden wurde 


z= 1.47 p = 20 mm. 


Messungen an hodheren Oxyden, die auf nassem Wege gewonnen 
waren. 

Wie oben dargelegt kann die Bereitung eines Oxyds durch 
Zersetzung von PbO, oder Sauerstoffaufnahme von PbO eine In- 
homogenitét der einzelnen Kérner herbeifiihren. Bessere Gewihr 
fir vollkommene Homogenitiit bieten die Oxyde, welche auf nassem 
Wege gewonnen werden, durch Oxydation von Bleioxyd in alka- 
lischer Lésung mit Chlor oder Wasserstoffsuperoxyd. 

Wir haben nun diese Oxyde bereitet nach dem von WICKEL- 
BLECH' angegebenen Prinzip: Frisch gefilltes Bleihydroxyd wurde 
bei Siedehitze in 10°/,iger Natronlauge geliést und nach dem Ab- 
kiihlen mit Natriumhypochlorit oxydiert. Anfanglich bleibt die 
Lisung klar. Nach einigen Minuten entsteht aber ein schwerer, 


* Iaeb. Ann. 21, 21. 
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gelber Niederschlag, der kalt ausgewaschen und getrocknet wurde. 
Die Ausbeute ist nicht groB, besonders nicht als das Bleihydroxyd 
ausgewaschen und von Natriumacetat gereinigt war. Bessere Resul- 
tate wurden erhalten, wenn das Bleihydroxyd in derselben Fliissig- 
keit, in der es sich aus Bleiacetat und Natronlauge gebildet hatte, 
durch Zusatz von mehr NaOH gelést wurde. 

Die Farbe der erhaltenen Oxyde schwankt, je nach der Menge 
Hypochlorit, die zugesetzt war, von gelb bis braun. Mit der Ver- 
tiefung der Farbe steigt der Gehalt an aktivem Sauerstoff. Bei den 
gelben wurde 2 = 1.41 bis = 1.52 gefunden, bei den braunen 
1.52—1.71. 

Die Farbe der gelben Oxyde bleibt unveriaindert, wenn sie kalt 
gewaschen und im Vakuumexsikkator bei Zimmertemperatur ge- 
trocknet werden. Im Trockenschrank bei 100° oder auch schon 
beim Waschen mit kochendem Wasser, verschwindet die gelbe Farbe 
und sie werden braun. 

An einigen dieser Oxyde wurden bei 381° folgende Dissozia- 
tionsdrucke beobachtet: 





Tabelle 7. 
Zusammensetzung des Oxyds, = . | Druck Dauer 
Vor der Nach der Erhitzung bei er 
‘hs in mm der Erhitzung 
Erhitzung der Druckmessung 
1.368 1.368 7 20 Stunden auf 300° 
1.523 1.411 220 iit. . 380° 
1.460 1.425 360 ie »» 380° 


Alle diese drei Oxyde, besonders die beiden letzten, waren 
durch die Erhitzung von gelb braun geworden. 

Diese Werte (Versuche 24 und 25 der Tabelle 5) stimmen gut 
mit den Resultaten der Messungen an Oxyden, die auf trockenem 
Wege aus PbO, gewonnen waren (Tabelle 5) Die in der Tabelle 5 
angegebenen Drucke kénnen also nicht erheblich von den wahren 
Gleichgewichtsdrucken abweichen. 


Diskussion der Resultate. 


Die Messungen bei 361° und 381° haben ergeben, daB zwischen 
2 = 1.52 und g = 1.388 der Druck fortwaihrend sinkt mit dem Sauer- 
stoffgehalt des Oxyds, die Messungsreihe bei 310° zeigt, daB dies 
auch der Fall ist bei Oxyden zwischen z = 1.89 und « = 1.47. Die 
Versuche bei verschiedenen Temperaturen an dem Oxyd PbO,.4, 
(S. 84) gestatten diese beiden Messungsreihen mit einander zu ver- 
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kniipfen und die Drucke auf eine gleiche Temperatur zu _ redu- 


zieren. 
Verwenden wir dazu die Formel: 


P Q I l 

tie tS r 

und nehmen wir Q koustant = 37000 cal. (vgl. S. 84), so resultieren 
fiir die bei 310° beobachteten Drucke auf 361° umgereclinet, folgende 
Werte, die in der Tabelle 8 neben den bei 361° beobachteten 
Drucken eingetragen sind. 


log 


Tabelle 8. 








Zusammensetzung des p, bei 310° beobachtet, p, bei 361° 
Oxyds PbO x = auf 361° umgerechnet beobachtet 
1.8390 11910 
1.763 7984 
1.710 5497 
1.600 2644 
1.560 1204 
1.520 888 
1.470 280 
1.463 -— 800 
1.437 209 
1.424 135 
1.375 75 
1.361 15 
1.327 15 
1.253 4 


Es ergibt sich also, daB der », 
Druck zwischen PbO, gg und PbO, 5, | 
(PbO,.., bei 381°) fortwihrend | | 
sinkt mit dem Sauerstoffgehalt. | 

Auch die Oxyde PbO, bis | 
PbO,.,, verhalten sich wahrschein- 
lich fhnlich. Das Oxyd PbO, .,, 
zeigt doch bei 150° einen Druck 
von mehr als 32 mm, wihrend die | 





airmeren Oxyde bei dieser Tempe- \ 

ratur noch keinen Sauerstoff ent- ,, Bs | 

wickeln. Pho, a 
Zwischen PbO, .,, (PbO,.., bei Fig. 5. 


381°) und PbO sinkt der Druck, 
wie S. 87 u. 88 schon besprochen wurde, nur sehr wenig. Im Vergleich 
mit den sauerstoffarmeren Oxyden kénnen wir ihn als unabhangig 
von der Zusammensetzung betrachten. 
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Stellt man nun die Beziehungen zwischen p und z bei konstanter 
‘T'emperatur schematisch dar, so entsteht eine Kurve wie in der Fig. 5. 

Die einfachste Deutung dieser Kurve ist die, daB die Oxyde, 
welche durch Sauerstoffentziehung aus PbO, entstehen, eine konti- 
nuierliche Reihe fester Lésungen bilden, welche bei PbO,.,, ab- 
gebrochen wird durch das Auftreten von PbO, das mit diesem Oxyd 
im Gleichgewicht ist.? 

Die Bleioxyde schlieBen sich also an bei den von L. WOxHLER? 
und seinen Mitarbeiter untersuchten Oxyde von Pd, Cu, Ir und Pt, 
die auch Phasen wechselnder Zusammensetzung bilden. 


' Eine andere Deutung, welche auch noch erwogen wurde, ist die, daf 
die beobachteten Drucke keine Gleichgewichte angeben, sondern stationire 
Zustinde, dadurch hervorgerufen, dab mehr als zwei Phasen konstanter Zu- 
sammensetzung, z. B. PbO,, Pb,O, und PbO, gleichzeitig anwesend sind und 
daB zwei Reaktionen, niimlich: 

2PbO, = Pb,O, + O, (1) 


und 


2PbO + O, = Pb,O, (2) 


neben einander stattfinden, aber mit so grober Geschwindigkeit, daB die Sauer- 
stoffentwickelung der ersten gerade gleich ist der Sauerstoffaufnahme nach der 
zweiten Reaktion. 

Diese Auffassung erklirt sehr einfach die Anderungen der Farbe, welche 
bei der Sauerstoffentziehung an PbO, beobachtet werden. Von schwarzbraun 
wird diese erst rotbraun, dann in der Nihe von PbO,.,(Pb,0,) olivengriin und 
darauf wieder braungelb bis sie bei PbO rein gelb ist. 

Doch achten wir die Wahrscheinlichkeit dieser Auffassung gering. 
Erstens wurde niemals eine Inhomogenitit des Pulvers beobachtet. Wenn 
Bleioxyd anfiingt sich in Mennige umzuwandeln, sind sehr deutlich rote Punkte 
in einer gelben Grundmasse zu sehen. Die Oxyde aus PbO, gebildet, waren 
aber stets sehr homogen von Farbe. 

Zweitens wiirden, in Anbetracht der groBen Reaktivitiét, welche die Oxyde 
bei 360° und 880° zeigen und die schon bei geringen Abweichungen des 
Gleichgewichtsdruck merkbar wird, drei feste Phasen nur kurze Zeit neben 
einander existieren kénnen; die metastabile wiirde bald verschwunden sein 
oder wenigstens umhiillt von einer der stabilen, so daB sich dann das stabile 
Gleichgewicht einstellen kénnte. Bei unseren Versuchen blieb aber das Oxyd 
mehrere Wochen hindurch auf hoher Temperatur und es wurde als Regel etwa 
20 Stunden bei konstanter Temperatur und Druck erhitzt bevor die definitiven 
Ablesungen gemacht wurden. Ein stationirer Zustand hiitte sich so lange 
nicht behaupten kénnen. 

Wir sind also der Meinung, dab die gemessenen Drucke sich nur wenig 
von den wahren Gleichgewichtsdrucken unterscheiden und dab der Verlauf der 
p-x-Kurve der wahren Gleichgewichtskurve sehr dhnlich ist. 

* Z. f. Elektochem. 11 (1905). 836; 12 (1906), 781; 15 (1909), 34. 129; 
17 (1911), 98. 
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wird sich gewib 


Die Zusammensetzung des Endgliedes PbO,,.,, 
noch andern mit der Temperatur. Bei 381° wurde PbO,.. ge- 
funden. Die Genauigkeit, mit der dieser Punkt bestimmt werden 
konnte, ist aber zu gering, um aus diesen zwei Zahlen Schliisse auf 
den Temperatureinflu8 zu ziehen. 

Als zweiter Endpunkt der Reihe wurde PbO, angenommen. Es 
ist aber fraglich ob die festen Liésungen sich auch nicht jenseits 
von PbO, ausdehnen. Bei der Elektrolyse von Bleisalzen kénnen 
doch Oxyde mit etwas héherem Sauerstofigehalt entstehen, wie 
durch Hotnarp! nachgewiesen ist. 

Wir gedenken auf diese Frage, welche sich ankniipft an die _ 
nach dem elektromotorischen Verhalten der Bleioxyde und nach — 
der Bildung dieser Oxyde auf nassem Wege, in einer spiteren 
Untersuchung weiter einzugehen. 

Diese Untersuchung zeigt weiter, daB die Substanz, welche sich 
bei Erhitzung von PbO, auf 350° bildet, nicht eine chemische Ver- 
bindung konstanter Zusammensetzung ist, wie DeEBray annahni, 
sondern eine feste Lésung, deren Sauerstofigehalt nur zufallig mit der 
Formel Pb,O, iibereinstimmt, die aber bei der Erhitzung auf etwas 
hdherer oder niederer Temperatur weniger oder mehr Sauerstoff enthilt. 

Auch wurde keine Andeutung gefunden fiir das Bestehen eines 
Oxyds Pb,O,, das nach FiscHEr und PLorrzE? beim 2—6 stiindigen 
Krhitzen von PbO, auf 440—480° und 103 Atmosphire Druck ent- 
stehen soll. Offenbar ist auch dieses Oxyd ein zufilliges Glied der 
Reihe fester Lésungen, denn bei héherer Temperatur nimmt der 
Sauerstofigehalt wieder ab, so daB Fiscuer und PiLorrze bei 530° 
3.8—3.3°/, aktiven Sauerstoff fanden, entsprechend den Formeln 
PbO,,,, bis PbO, .,.. 

Ebensowenig besteht bei diesen hohen Temperaturen eine Ver- 
bindung Pb,O,, die als Hydrat Pb,O,.3H,O nach Brauner® aus 
einer mit H,O, versetzten Lésung von Bleinitrat durch Zusatz von 
Kalilauge entstehen soll. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde der Dissoziationsdruck der Mennige bestimmt 
bei Temperaturen 440° und 610° und gefunden, daB dieser Druck 
genau berechnet werden kann aus den Gleichungen: 

' Compt. rend. 136 (1903), 229; 138 (1904), 142. 

* Z. anorg. Chem. 75 (1912), 15. 


* Sitzungsber. d. k. béhm. Ges. d. Wiss. 1885, 295; Z. anorg. Chem. 
7 (1894), 2, 
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35926 
log p= ——; 11.8976 
8 P 45717 * 


32406 - , ; 
log p= —y5-, + 1.751 log T+ 0.000216 T + 2.8. 

2. Die Bildungswairme von Mennige aus PbO und O, laBt sich 
nach diesen Gleichungen berechnen auf 35926 bzw. 35954 bei 550° 
und nach der letzten Gleichung auf 33504 cal. bei 17°. 

8. Es wurde ein Temperaturregulator fiir elektrischen Ofen 
beschrieben, welcher gestattet Temperaturen langere Zeit bis auf 
ca. 0.2°/, des Temperaturunterschieds mit der Umgebung konstant 
zu halten. 

4. Bei den Oxyden, die durch Sauerstoffentziehung aus Blei- 
superoxyd entstehen, ist der Dissoziationsdruck sehr stark abhangig 
von der Zusammensetzung des Oxyds. Es bildet sich nicht Pb,O,, 
sondern es entstehen feste Lésungen, Oxyde deren Zusammensetzung 
bei 361° variieren kann von PbO, bis PbO (oder bis PbO,.,, 
bei 381°). 

Diese Oxyde sind aber der Mennige gegeniiber metastabil. 

5. Die auf nassem Wege bereiteten Bleioxyde mit aktivem 
Sauerstoff findern bei der Erhitzung ihre Farbe und zeigen dieselben 
Dissoziationsdrucke wie die Dissoziationsprodukte des PbQ,. 


1°36 


Delft, Anorg. u. phys.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1914. 


Druckfehlerberichtigung. 


In der Arbeit von K. A. Vesrersere: ,,Natriummetasilikatenneabydrat, 
ein gut definiertes, kristallisiertes Natriumsilikat“, Bd. 88, Heft 3, 8. 341, 
Zeile 3 y. o. statt um soll heiBen und; 8S. 342, Zeile 21 v. o. lieB: Nach Zu 
satz von 2 Vol. Alkohol trennt sich die Mischung sogleich in 2 Schichten..... 
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Ammoniakverbindungen usw. 


Uber Ammoniakverbindungen der Halogenide des zwei- 
wertigen Kobalts. 


Von 
WILHELM Biitz und Bruno FETKENHEUER. 


Mit 7 Figuren im Text. 


Inhalt: Versuchsanordnung 8. 98. Kobaltochloridammoniakverbindungen 
S.101. Vergleich der tensimetrischen und kalorimetrischen Messungen 5. 110. 
Kobaltobromidammoniakverbindungen S. 111. Kobaltojodidammoniakverbin- 
dungen 8. 115. Uber die isomeren Diammine 8. 121. Ubersicht iber die Herstel- 
lung und die Eigenschaften der Ammoniakkobaltohalogenide 8. 129. 

Uber die Ammoniakverbindungen der Halogenide des zwei- 
wertigen Kobalts liegen nur Literaturangaben iiber gelegentliche 
und unvollstandige Beobachtungen vor. Bei der systematischen Auf- 
nahme der Zustandsdiagramme fiir Kobaltohalogenide und Ammoniak 
boten sich zwar zuniichst andere Bilder, als bei den Nickelhaloge- 
niden:! die Untersuchung wurde durch das Auftreten von Misch- 
kristallen, sowie von verschiedenen Formarten ein und desselben 
Stoffes vielseitiger; durch die niedrigen Schmelzpunkte wurde sie 
bei den Additionsprodukten mit geringem Ammoniakgehalt in recht 
unerwiinschter Weise erschwert; denn es bedingte dies ein Arbeiten 
bei relativ niedrigen Temperaturen und dementsprechend geringet 
Ammoniaktensionen. Aber als SchluBergebnis zeigte sich, wie vor- 
weggenommen sei, ein vollstiindiger Parallelismus beider Verbin- 
dungsklassen. 

Die untersuchten Zustandsdiagramme betrafen ausschlieBlich 
die Systeme: fest/gasférmig. Die hierin auftretenden Verbindungen 
bezeichnen wir als stabile Verbindungen, indem wir hier als Kenn- 
zeichen einer stabilen Verbindung betrachten wollen, dab es gelingt, 
sie im Gleichgewichte mit ihren Zersetzungsprodukten zu erhalten. 
Kin durch hinreichend viel Beobachtungen besetztes Zustandsdia- 
gramm unterrichtet dann iiber alle innerhalb seines Bereiches tiber- 
haupt in meBbaren Betriigen existenzméglichen stabilen Verbindungen. 
Zur Aufsuchung etwaiger instabiler Verbindungen, oder gar zu der 


' W. Brrz u. B. Ferxennever, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 163. 


Z. anowg. Chem. Bd. 89, 
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Entscheidung tiber ibre Existenzfihigkeit ist das Verfahren nicht 
geeignet. Das soeben Gesagte ist zwar an sich selbstverstandlich: 
aber die Erfahrung hat es als wiinschenswert erscheinen lassen, 
solche Selbstverstindlichkeiten recht oft zu betonen. 











Versuchsanordnung.' 


Drei Kombinationen bieten sich der Untersuchung dar: Auf- 
nahme der Konzentrations-Temperaturdiagramme (Isobaren); Auf- 
nahme der Konzentrations-Druckdiagramme (Isothermen) und Auf- 
nahme der Druck-Temperaturdiagramme (Tensionskurven). Zur Fest- 
stellung, welche stabilen Verbindungen iiberhaupt méglich sind, 
eignen sich die beiden ersten und zwar wurden hier bei weitem 
hiiufiger die Isothermen benutzt; bei Aufnahme der Isobaren in 
,,Vurchstrémungsversuchen“, also nach ,,dynamischer‘‘ Methode war 
die Luftempfindlichkeit der Proben stérend und sie verboten sich 
da vollstandig, wo bei Ammoniak von Atmosphirendruck die Schmelz- 
punkte der Proben unter ihren Zersetzungstemperaturen lagen; 
Durchstrémungsversuche mit Ammoniak von Unterdruck waren dem 
Ubelstande aus dem Wege gegangen, sind aber vergleichsweise sehr 
unbequem. Von allen neu hergestellten Priparaten wurden Ten- 
sionskurven aufgenommen. Die bereits von EpHrarm? gemessenen 
Tensionskurven der Hexammine konnten zwar aus spiter zu erértern- 
den Griinden nicht vdllig zutreffend ausfallen, waren uns aber als 
Orientierungsmittel sehr wertvoll. 

Uber die Ausfihrung der Durchstrémungsversuche ist das 
Nétige bereits in der Mitteilung iiber die Nickelverbindungen gesagt. 

Bei den Isothermen kam es auf bequeme Ermittelung der 
jeweiligen Zusammensetzung der Priiparate und auf gute Konstanz 
der Temperatur an. Die Substanz bekannter Zusammensetzung 
befand sich in einer kurzen Glasbirne, an die sich ein dtinnerer 
gerader Glasrobrstiel anschloB, der oben ein Hahnstiick trug. In den 
Glasrohrstiel wurde etwas Glaswolle geschoben, um einem Ver- 
stiiuben lockerer Substanz beim Evakuieren vorzubeugen. Das Hahn- 
rohr setzt® sich nach oben fort und war zu einem Konus erweitert, 
in den ein Innenkonus paBte, der mit einem Atzkalirohr und weiter- 
hin mit dem Barometer in Verbindung stand. Das Hahnrohr mit- 
samt der Substanz lieB sich also nach Bedarf von der Apparatur 
lésen und zur Wiigung bringen, wobei zu beachten war, daB lange 






























' Niheres vgl. bei B. Ferxenuever, Dissert. Berlin. 
* Zeitschr. phystk. Chem. 81 (1913), 513. 
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und hoch erhitzte Glasapparate sich nur sehr langsam den Feuchtig- 
keits- und Temperaturbedingungen des Wagekastens anbequemen. 
Die Gewichtsdifferenz gegeniiber der Einwage gab den Ammoniak- 
verlust. Zur Einstellung der Temperaturen dienten Dimpfe von 
besonders kontrollierten Heizfliissigkeiten! die in lebhaftem Sieden 
erhalten wurden; sie befanden sich in zweihalsigen, ibnlich den sog. 
,Claisenkolben“. Der eine Hals trug das Substanzrohr vermittels zweier 
Korkhialften, die den Stiel des Rohres fest umschlossen, der andere 
einen RiickfluBkiihler; es war vermieden, daB sich an dem Substanz- 
rohr selbst Fliissigkeit kondensierte. Bei den zum Teil monatelang 
ausgedehnten Versuchsreihen war es durchaus erforderlich, die er- 
haltenen Druckwerte nach dem jeweiligen Barometerstande zu korri- 
gieren; denn der Wechsel des Atmosphirendruckes tibertrug sich 
natiirlich tiber die Temperatur des Siedemittels auf den Ammoniak- 
druck der Substanz. Es JaBt sich die Korrektur sehr bequem mit 
vollig ausreichender Genauigkeit mittels der Niherungsformel von 
Nernst ausfiihren. Man berechnet aus der bei der Ablesung des 
Druckes p, herrschenden Siedetemperatur des Heizmittels 7, die 
Dissoziationswarme der Substanz Q und rechnet dann mit Hilfe 
dieses Q fiir eine, fiir die ganze Versuchsreihe gewiahlte, von 7, 
wenig verschiedene Normaltemperatur 7 den betreffenden Druck p 
zuriick. Wir haben diese Korrektur stets angebracht und dadurch 
oft wesentliche Verbesserungen in der Ubereinstimmung der Ver- 
suchsergebnisse erzielt. Mehrfach haben wir uns iiberzeugt, da8 bei 
den Einstellungen von oben und unten derselbe Druck erreicht 
wurde; bei jedem Versuche diese Priifung vorzunehmen, eriibrigte 
sich, wenn die Umkehrbarkeit des zu messenden Vorganges bereits 
erwiesen war. 

Wenn es wegen der Leichtschmelzbarkeit bei niedrigen Am- 
moniakaten nétig war, niedrige Temperaturen anzuwenden, betrugen 
die Drucke oft nur wenige Millimeter Quecksilber oder auch unter 
1mm. Zur Druckmessung wurde dann ein zweischenkliges Ol- 
manometer benutzt. Der eine Schenkel stand mit einem mit P,O, 
gefiillten Kélbchen in Verbindung; der andere kommunizierte zu- 
nachst mit einem ebensolchen Kélbchen und war weiterhin mit der 
Substanz verbunden. Da Ammoniak sich in Olivend] langsam list, 
wurde indessen zwischen Substanz und Manometer als Nullindikator 
ein kapillares U-Rohr geschaltet, das einen kurzen Faden von 





* Vgl. Lanport-Bérnstein-Rots, Tabellen 4. Aufl. 5. 327. 
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Paraffindl enthielt. Paraffindl ist zwar auch nicht véllig indifferent 
gegen Ammoniak; aber bei der kleinen Masse des Indikatorfadens 
und dem hier jeweils nur minimalen Uberdruck war eine wesent- 
liche Absorption von Ammoniak nicht zu befiirchten und iiberdies 
wurde der Faden den beiderseitigen Drucken nur kurze Zeit aus- 
gesetzt und sonst durch Hihne abgeschlossen. Zwischen Substanz 
und Indikatorfaden war ein Kalirohr geschaltet. Zur Druckmessung 
stellte man zunichst rechts und links vom Paraffinélfaden mit der 
(FGaedepumpe maximales Vakuum her, wobei die Probe selbst durch 
den am Substanzrohre befindlichen Hahn abgesperrt war. Es 
herrschte dann auf der einen Seite des Indikatorfadens der Druck 
des Atzkalis, auf der anderen der des Phosphorpentoxyds. Die 
Stellung des Indikatorfadens galt als Nullstellung. Nun lieB man 
sich den Druck der Substanz herstellen und erhéhte auf der anderen 
Seite entsprechend den Druck durch sebr vorsichtiges Lufteinlassen, 
bis eine Probe eine Einstellung des Indikatorfadens in die urspriing- 
liche Nullage zeigte. Die Tension der Substanz ergab sich dann 
aus der abgelesenen Héhe des Olivenéls, dessen Dichte (0.9151; 
18°) und der des Quecksilbers. Die Empfindlichkeit der Versuchs- 
anordnung liegt innerhalb eines Zehntel Millimeters Olivendl. Die 
Genauigkeit wurde durch Vergleich mit einem Quecksilberbarometer 
gepriift: fiir Drucke zwischen 10 und 20 mm Hg lag die Uberein- 
stimmung zwischen 0.2 und 1°/, des Wertes. Eine unmittelbare 
Kontrolle gewiihrten schlieBlich einige Messungen von Ammoniak- 
drucken nach unabhingigen Verfahren. Man fand als Druck eines 
Monamminkobaltobromids mit dem Olmanometer 0.99 mm Hg, mit 
einem v. Repenschen Spiralmanometer 1.07; fiir Monamminkobalto- 
chlorid mit dem Quecksilberbarometer 8.2 mm, mit dem Olmano- 
meter 8.05. Hierin gehen natiirlich noch alle iibrigen Fehler un- 
abhiingiger Versuche, wie die der Temperatureinstellung -ein; die 
Ubereinstimmung innerhalb ein und derselben Versuchsreihe war 
oft wesentlich besser. : 

Zur Festlegung der Isothermen bei niedrigen Drucken regelte 
man die Zusammensetzung der Substanz von Punkt zu Punkt durch 
entsprechend langes Evakuieren und Erhitzen. Wenn Substanzen 
stiirkerer Ammoniaktension nur wenig abgebaut werden sollten, war 
es umgekehrt nétig, dem zu erwartenden Ammoniakdrucke ent- 
gevenzukommen, indem man luftfreies Ammoniak in den evakuierten 
Apparat einlieB; denn es wire sonst die Ausfillung der Zuleitung 
und des einen Barometerschenkels mit Ammoniak, lediglich auf 
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Kosten der Substanz selbst geschehen, und dieser oft mehr davon 
entzogen, als erwiinscht war , 

Die Druckpunkte, aus = sich die Tensionskurven zu- 
sammensetzen, wurden in der gleichen, soeben geschilderten Art 
erhalten unter Variierung des Heizmittels. Ein Arbeiten mit primi- 
tiveren Heizvorrichtungen, wie sie zur Messung schnell einstellbarer 
Tensionen bei hébheren Ammoniakaten sich oft bewihrt haben, war hier 
meist nicht angebracht, wo es sich oft um sehr langsam einstellbare 
Drucke und oft um so kleine Drucke handelte, daB eine lange Ver- 
suchsdauer schon deshalb nétig wurde, damit der ganze Apparat, 
besonders aber das zum Trocknen dienende Atzkali gut und gleich-_ 
miBig Zimmertemperatur annahm. 

Uber die Herstellung der Priparate ist im SchluBabschnitte 
zusammenfassend abgehandelt. Wie friiher beim Nickel, erwiesen 
sich auch hier als Ausgangspriparate die auf nassem Wege ge- 
wonnenen, kristallisierten Hexammine viel angenehmer, als die sehr 
lockeren, trocken hergestellten. AuBerdem lift sich mit den ersteren 
mikroskopisch viel’ leichter die Natur der erhaltenen Bodenkérper 
kontrollieren, als bei den Praparaten von héchst feinem Verteilungs- 
grade und gerade die mikroskopische Priifung war hier bei der 
Buntheit der Farben von besonderem Wert. 


. Kobaltochloridammoniakverbindungen. 


a) Isobare. Aus wasserfreiem Kobaltochlorid und Ammoniak 
entsteht bei Zimmertemperatur hellrosa gefirbtes Hexammin- 
kobaltochlorid. Es wurde der Abbau des Hexammins in Am- 
moniak von Atmosphirendruck bei steigenden Temperaturen bis 
zum Schmelzpunkte verfolgt, und zwar wurde jeweils die Probe bei 
einem bestimmten Temperaturpunkte bis zur Gewichtskonstanz be- 
lassen. Tabelle 1 enthalt die Daten, denen in Fig. 1 die mit ein- 
fachen Punkten bezeichnete Kurve entspricht. 


(S. Tabelle 1, S. 102.) 


Die Substanz war auf trockenem Wege bereitet und bei 125° 
‘m Ammoniakstrome konstant gemacht. Oberhalb von 130° beginnt 
die Zersetzung. Zwischen 220° und dem bei 273° liegenden Schmelz- 
punkt ist Diamminkobaltochlorid bestandig; die reine Rosa- 
farbung des Diammins ist von dem BlaBrosa des Hexammins wohl 
zu unterscheiden. In der Hitze sind die Farben dunkler als in der 
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Tabelle 1. 


Hexamminkobaltochlorid; Durchstrémungsvereuch; Hinweg. 
































Nr. 4 -Abnahme gegeniiber | 





Hexammin in °, Bemerkungea 
1 136 2.9 fall rosa; auBerste Rinder blau 
2 | 143! 7.8 | 
3 | 144 11.0 
ro ‘ 
oa 2 fabl violett 
6 170 20.1 
7 180 21.6 
~ 187 27.0 heiB rosa; kalt rosaviolett 
i) 188! 27.2 violettrosa 
10 | 192 27.6 ¥ 
11 211 28.3 
12 218? 29.2 | rosa 
13 224! 28.8 | 
14 268! 29.2 | Beginn der Sinterung 
15 | 278 29.6 teilw. geschmolzen 
16 278 82.6 | dunkelblau geschmolzen 
17 | 285! 33.2 | ‘. bs 


| 


Kilte. Die Diamminbildung ist glatt umkehrbar: Bei 710 mm NH, 
gaben 0.0922 g Hexammin bei 216—220° 0.0653 g Diammin; diese 
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Fig. 1. 


gaben bei 20° wieder 0.0923 g Hexammin und diese wiederum bei 
220° 0.0656 g Diammin. Zwischen Hexammin und Diammin schiebt 
sich bei 152—175° eine dritte Horizontalstrecke ein, die indessen 
nicht einer Verbindung entspricht, sondern einem Gebiete gesit- 
tigter Mischkristalle aus Diammin und Hexammin. Zu dieser 
Auffassung zwingt erstens der Umstand, daB die Horizontalstrecke 
bei einer Abnahme des Hexammins um 20.3°/, liegt, wiaihrend die 
nichstliegende in Betracht kommende Verbindung Triammin mit 


' Von einer anderen Versuchsrcihe. 
* Von einer dritten Versuchsreihe. 
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einer Abnahme um 22.0°/, wire. Zweitens ist die Mischkristall- 
strecke mit den Hexammin- und Diammingebieten durch geneigte 
Kurventeile verbunden, die die Konzentrationen der unvollkommen 
gesiittigten Mischkristalle darstellen, und drittens erwiesen Isothermen 
unabhingig beim Chlorid und Bromid und besonders deutlich beim 
Jodid, daB zwischen Hexammin und Diammin feste Lésungen und 
unter Umstinden gesittigte feste Lésungen auftreten kinnen. Die 
Farbe der gesittigten Mischkristalle war fahl violett bis graurosa; 
ihre Zusammensetzung kann durch die Formel (CoCl],.6NH,), .(CoCl,. 
2NH,).s: ausgedriickt werden, der ein Ammoniakverlust gegeniber 
dem Hexammin von 20.5°/, entspricht (gef. 20.3°/,). Wur gelangten 
auf die Horizontalstrecke bei 20.3°/, nur, als wir das Hexammin in 
kleinen Temperaturetappen vorwirts schreitend abbauten, Als 
Hexammin im Ammoniakstrom sofort auf 171 oder 157°, also auf 
eine Temperatur des Mischkristallgebietes erhitzt wurde, trat Abbau 
bis nahe zum Diammin ein (vgl. Tabelle 2). Eben zu denselben 
Konzentrationspunkten gelangte man, als man wasserfreies Kobalto- 
chlorid als Ausgangsmaterial bei zunichst 144° erhitzte; bringt man 
wasserfreies Kobaltochlorid mit Ammoniak bei héherer Temperatur 
zusammen, so geniigt schon die Reaktionswirme, um die Masse zu 
schmelzen. 


T'abelle 2. 





Abnahme gegeniiber | _ 





0 
("| Hexammin in 9, Bemerkungen 
a) | 171 | 28.6 | direkt aus Hexammin; hellviolettrosa 
157 28.1 hei8 violettrosa; kalt, rein rosa 
b) | 144 28.9 aus CoC), 
154 | 28.9 it gp + 


Offenbar geht beim hohen Erhitzen des Hexammins der Abbau 
in einer kiirzeren Zeit vonstatten, als sie das Hineindiffundieren des 
gebildeten Diammins in noch iibrig gebliebenes Hexammin erfordert; 
Mischkristallbildung aus zwei festen Stoffen geht erfahrungsgemib 
langsam vor sich und es ist somit dies Verhalten ein weiteres 
Argument fiir unsere Auffassung der in Rede stehenden Horizontal- 
strecke. 

La8t man Diammin etappenweise im Ammoniakstrom ab- 
kiihlen, so bekommt man ebenfalls keine gesittigten Mischkristalle, 
sondern eine Kurve, die oberhalb dieser Strecke verliuft und sich 
erst unterhalb 145° zu der Hexamminhorizontale senkt (in Fig. 1 
durch Kreuzchen bezeichnet). Beide Kurvenziige zusammen bilden 
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eine Art Hystereseschleife. In Tabelle 3 sind diese vom Diammin 
ausgehenden Versuche protokolliert; doch ist der Vergleichbarkei: 
zu Liebe die Konzentration so berechnet, wie sie sich als Ab- 
nahme aus urspriinglichem Hexammin darstellen wiirde, 


Tabelle 3. 


Hexamminkobaltochlorid; Durchstrémungsversuch; Riickweg. 











Nr. 40 _Abnahme gegeniiber 


Hexammin in °/, Bemerkungen 
l 221 28.9 | | 
2 190 28.9 | 
3 170 28 7 rein rosa 
4 | 150 28.7 | 
5 | 145 28.1 : am Rande Spur bliulich 
6 | 140 22.6! _hellrosa; and. Riindern graublau mibfarbig 
7 | 188 12.7 | hellgraurosa; am Rand schwach bliulich 


Mit dem Schmelzpunkte bei 273° wird das Zustandsdiagramm 
nach oben hin abgegrenzt. Bestimmt man den Schmelzpunkt von 
Hexammin in einem von Ammoniak durchstrémten U-Rohr im 
Paraffinbade, so treten, je nach der Art des Erhitzens, verschiedene 
Erscheinungen ein. Wird langsam erhitzt, so folgt der Farbwechsel 
dem quantitativen Durchstrémungsversuch: hellrosa, fahlviolett, rosa. 
Taucht man das mit Hexammin und Ammoniak beschickte Rohr 
aber unmittelbar in ein Bad von 170—180°, so tritt zunichst eine 
deutlich blauviolette Farbung auf, die spater fahlviolett wird und 
schlieBlich bei weiterem Erhitzen in rosa tibergeht. Ahnliches hat 
bereits Roser? beobachtet. Die blauviolette Farbung entspricht 
einem instabilen Diamminkobaltochlorid, tiber das 8S. 122 be- 
richtet wird. 

Beim Schmelzen von Hexamminkobaltochlorid an der Luft er- 
hielt Rosr* ein Salz von annihernd der Zusammensetzung 
CoCl,.*/, NH,.NH,Cl.° Als wir bei einer Wiederholung dieses Ver- 
suches Hexammin bei 280° einige Zeit im Schmelzen erhielten, 
entstand ebenfalls eine einheitlich aussehende, kristallinisch er- 
starrende Masse, die aber lediglich ein etwas basisch gewordenes, 
ammoniakarmes Monamminkobaltochlorid war. 


‘ Nicht ganz bis zur Konstanz erhitzt. 
* Frrepricn Rose, Untersuchungen iiber ammoniakalische Kobaltverbin- 
dungen. Heidelberg 1871, 8. 26. 
* Vel. W. Buz, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 189. 
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Gef.: Ber. fiir CoCl,.*/,NH,.NH,Cl: Ber. fiir CoCl, o7¢-(NHy)orss: 


Co @Li%, 80.7 °, 41.4°), 
Cl 48.9 ,, 55.4 ,, : 49.2 ., 
NH, 9.8,, 13.45) | 9.4, 
H —_ i 0.5 ,, rane - 
99.3°/, 100.0°,, 100.0°, 


Das von Roskr aufgefundene Salz verdankt also zweifellos seine 
Entstehung einer weitergehenden sekundiren Zersetzung bei lingerem 
Schmelzen; ein Teil des Salzes wird dabei in stark basischer Form 
beseitigt; denn das Verhiltnis Co:Cl betrigt in dem Rosgschen 
Salze 1:3 gegeniiber dem urspriinglichen Verhiltnis 1:2. 

Dagegen gelang es wenigstens dem Sinne nach, die zweite 
von Rosr angegebene Darstellungsmethode seines Salzes zu wieder- 
holen: Als man trockenes Kobaltchloriir in einem Schiffchen neben 
einem Schiffchen voll Salmiak im Ammoniakstrom auf 310—320° 
erhitzt hielt, entstand eine einheitliche, zu dunkelviolettblauen 
Kristallen erstarrende Masse. 


Gef.: Ber. fiir CoCl, :NH,.(NH,Cl),,»: 
Co 87.1%, 87.4, 
Cl 50.0 ,, 49.5 ,, 
NH, ~ 12.5,, 13.0 ,, 
H _ 0.1 ,, 
99.6°/, 100.0°), 


Es hat also hier tatsichlich Anlagerung von Ammoniak und 
Ammoniumchlorid an das Kobaltchloriir stattgefunden, wenn auch 
in anderen Mengenverhiltnissen, als dies Ross erlebte. 

b) Isotherme zwischen CoCl,.6NH, und CoCl,.2NH,. Der 
isotherme Abbau von Hexammin bis zum Diammin wurde bei der 
Temperatur siedenden m-Xylols untersucht und die erhaltenen 
Drucke, wie eingangs beschrieben, auf 137.0° bezogen (Siedepunkt 
von m-Xylol bei 717 mm Barometerstand). Wegen der Misch- 
kristallbildung war die Druckeinstellung sehr trige und es war tage- 
langes Erhitzen notwendig; um Irrtiimer auszuschlieBen, begniigte 
man sich in einigen Fallen denn auch erst mit einer Druckkonstanz 
von 20 Stdn. Versuche, eine Isotherme bei dem Siedepunkte von 
Toluol festzulegen, verliefen bei den niedrigeren ‘T’emperaturen 
noch langwieriger und wurden abgebrochen. 


(Ss. Tabelle 4, 8S. 106.) 


Der Verlauf der Kurve zeigt wieder mit Sicherheit das Auf- 
treten von Mischkristallen an; denn bei Anwesenheit unvermisch- 
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Tabelle 4. 


Ausgangsmaterial: na8 dargestelltes, kristallisiertes Praparat. Einwage 0.6157 ¢ 
bzw. (bei den * Versuchen) 0.5612 g. 





\,,| Abnahme gegen |p mm He | mikroskop. Priifung des Bodenkérpers 


Hexammin in °/,|  korr. 
l 4.8 177 neb. viel hell. Hexammin viol.-rosa Mischkrist. 
2 | 7.5 137 do. 
3 | 16.2 711 wenig Hexammin 
4 21.0 109 fast einheitlich violettrosa 
> | 26.1 701 
6 27.5 665 
1 28.0° 648 violettrosa bis rosa 
- 29.20* 158 
9 29.23* 71° 








baren Hexammins und Diammins hitte der erste Teil der Kurve 
eine Horizontale, der zweite eine Vertikale zur Konzentrationsachse 
: sein miissen, wie wir dies in anderen 
nal bande Fallen auch oft genug beobachten 
tt Diep i | konnten; ein Siattigungsgebiet tritt 
m aang hier nicht auf; danach hatte der 
Bodenkérper mikroskopisch einheitlich 
erscheinen miissen; das war aber be- 
500+ sonders zu Anfang nicht der Fall 
und hitte wohl auch nur bei duBerst 
langer Fortsetzung der Versuche er- 
zwungen werden kénnen; denn der vdl- 
one lige Konzentrationsausgleich zwischen 
Mischkristallen kleiner aber verschie- 
dener Konzentrationen wird bei Labo- 
1__1_1_|___——“~  ratoriumsversuchen in maBig hohen 
“Avrahme Temperaturen kaum  abgewartet 

werden kénnen. Andeutungen des 

Bestehens irgend einer Verbindungs- 
stufe zwischen Hexammin und Diammin fanden sich hier eben- 
sowenig wie auf der Isobaren. Um die eigentliche Tension des 
Hexammins zu finden, mu8 man die Mischkristalldrucke auf die 
Ammoniakabnahme Null extrapolieren. Man findet fiir ¢ = 137.0°, 
p = 800mm. Aus Epnrarms Messungen, die ohne Bericksichtigung 
der Natur des endgiiltigen Bodenkérpers angestellt wurden, folgt 





600Fr 


*00r 


300+ 


100r 











Fig. 2. 





' Identisch mit dem Diammindruck aus der Tensionskurve (vgl. S. 109). 
Abnahme fiir Diammin berechnet 29.3°/,. 
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fir die gleiche Temperatur der Druck 640 mm. Epnrarm war von 
Hexammin als Bodenkérper ausgegangen; aber zur Ausfillung des 
Apparates mit Ammoniak der betreffenden Tensionen war offenbar 
dem Bodenkérper davon so viel entzogen, da8 er bei Kinstellung 
der héberen Drucke bereits relativ hexamminarme Mischkristalle 
als Objekt der Messung hatte. Liegen keine Mischkristalle vor, 
so bleibt eine Konzentrationsverschiebung belanglos, so lange die 
Ammoniakabspaltung nur noch nicht die nachste Verbindungsstufe 
erreicht hat.) Bei den Nickelhalogenammoniakaten, wo Misch- 
kristallbildung feblt, konnten wir die Zahlen von Ernrarm bestens 
bestatigt finden, wahrend hier und bei den ibrigen Kobalto- 
hexamminen die Messungen dieses Autors durchweg zu niedrig er- 
scheinen. Auch diirfte die Langsamkeit der LEinstellung der 
Drucke eine Rolle spielen. Epurarmm arbeitete mit sehr viel 
kiirzeren Zeiten. Ubrigens erscheinen die Abweichungen gréBer als 
sie sind; denn wir befinden uns mit 600—800 mm Druck bereits 
in einem sehr steil ansteigenden Teile der Tensionskurve, wo eine 
starke Druckdifferenz das Gesamtbild nicht sehr verschiebt. Rechnet 
man fir das Messungspaar 137.0°/800 mm nach Nernst die Disso- 
ziationswarme aus, so findet man 14.7 Cal., waihrend sich aus 
Epurams Messungen fiir p = 538, 620, 703 mm die Dissoziations- 
wirmen 14.83, 14.88 und 14.91 ergeben. Die aus niedrigen Drucken 
ermittelten Dissoziationswirmen sind, wie stets, kleiner und liegen 
zwischen 14.25 und 14.7 Cal. 

c) Isotherme zwischen CoCl,.2NH, und CoCl,. Der Durch- 
strémungsversuch hatte keine Entscheidung zugelassen, ob zwischen 
Diammin und wasserfreiem Salz Verbindungen bestehen. Die Auf- 
nahme der Isotherme bei 230.0° (Siedemittel Thymol; Umrechnung 
der Drucke auf die Siedetemperatur bei 709 mm Barometerstand) 
also einer unterhalb des Schmelzpunktes von Diammin liegenden 
Temperatur, bewies die Existenz eines blauviolett gefirbten Mon- 
amminkobaltochlorids (vgl. Tab. 5 u. Fig. 3). Mischkristalle bilden 
sich hier weder zwischen Diammin und Monammin, noch zwischen 
diesem und wasserfreiem Salz. Die Druckeinstellungen erfolgten daher 
prompt und man konnte sich mit einer jeweiligen Druckkonstanz von 
2—8 Stunden begniigen. Als Ausgangsmaterial diente ein Diammin- 


* In einer spiiteren, ebenfalls der ,,Natur der Nebenvalenzen“ gewidmeten 
Arbeit, Zeitschr. phys. Chem. $3 (1913), 199, beobachtete an anderem Materia! 


Erneaim ebenfalls Mischkristallbildung und diskutierte sie bereits ganz in unserem 
Sinne. 








LOS W. Bilix und B. Fetkenheuer. 


praparat, das aus feinpulvrigem, auf trockenem Wege bereitetem 
Hexammin hergestellt war, weswegen die Farbverschiedenheiten im 
Bodenkérper nicht so schén. wurden, wie in dhnlichen Fillen. 
Immerhin waren die blauen Teile des wasserfreien Salzes von den 
blauvioletten des Monammins und den rosa Teilen des Diammins 
deutlich zu unterscheiden. 


Tabelle 5. 





x, | Abnahme gegen pmm Hg, p korr. 








Diammirrin °/, korr. | Mittel Bemerkungen 

1 1.5 82.5 rosa und violette Teile 

21 8.6 | $82.5 

8 | 7.6 | 81.1 82,4 

| f bh tea violettstichig 

6 10:22 ' 80.0 

7 10.5 | 23.7 

8 11:5 r’ 9.0 einheitlich blauviolett 

4 11.6 8.7 do. 
10 13.5 | £9 viol. m. blauen Teil. des wasserfreien Salzes 





d) Tensionskurve von Diamminkobaltochlorid, Co(),. 
2NH, ~ * CoCl,.NH, + NH,. Fiir die Tensionskurve des Diammins 




















porn 
1 Adnahme 
a fir “INH, 
, 4 , 4 Pm. : 
80F i Ih 
+ CoG, NA, 
60r 
50k Annahme 
fj oN 
rur |< Ni 3 
4OF : | 
| 
| 
30r 
| 
- ] 
20+ l 
| 
10 | i 
! CoC, NH, + CoCl, 
i Bf i . f i! Se i iL LL i _j 
: * &£ © @ UU we ee 
% Abnahme 
Fig. 3. 


liefert die 137.0°-Isotherme bereits den Druck 7.1 mm und die 
230.0°-Isotherme den Druck 82.4 mm. Zur Ergiinzung. der Tensions- 


' Berechnet fiir 1 NH, 10.4. 
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kurve wurden in dem friher benutzten, mit massivem Kupfer aus- 
~efiitterten Heraeustiegelofen noch einige weitere Werte bestimmt. 
Ker zuverlassigste Wert der folgenden Tabelle ist aber zweifellos 
jer Mittelwert aus der 230°-Isothermen. Jedesmal nach dem letzten 
der verschiedenen Reihen angehérenden Versuche der Tabelle 6 lieb 
man erkalten. Es wurde aber das Gas nur bis auf ca. 2 mm 
wieder resorbiert, was bereits auf eine, wenn auch geringe, sekun- 
dare Zersetzung des Bodenkérpers schlieBen libt. Das Ausgangs- 
material war auf trockenem Wege erhalten worden. 








Tabelle 6. 

Nr. t° | pmm Hg | t’ 
1 136.5 ae. |, 308 
2 153.5 13.3 | 18.8 
3 168.0 | 27.0 SES 
4 188.5 | 42.5 19.2 
5 6 6| | 2800 4 | 22 
6 | 284 bag 208 
7 236 | 89.9 20.9 


e) Tensionskurve von Monamminkobaltochlorid; Co(Cl,. 
NH, <> CoCl, + NH,. Zur Synthese eines monamminhaltigen Pri- 
parates wurde besonders sorgfaltig bei der Temperatur siedenden 
Anilins entwissertes Kobaltchloriir mit wenig Ammoniakgas zu- 
sammengebracht und das so zunichst entstandene Gemisch von 
wasserfreiem Salz und Hexammin in verschlossenem Gefabe im 
Dampfe siedenden Thymols erhitzt, bis neben wasserfreiem Salz nur 
blau-violettes Monammin vorlag. Das Priiparat enthielt ungefihr 
6°/, NH,. Die Tension wurde mit dem Olmanometer gemessen. 
Zeit der Druckkonstanz !/,—2 Stunden. 





Tabelle 7. 

Siedemittel g° | pmm Ol pmm Hg Ly 
Nitrobenzol . . . . 208 42.3 2.86 22.9 
Naphtalin . . 2... 215 55.7 | 8.76 23 0 
i eee er. 119.3 8.05 23.0 


Der letzte Wert stimmt hinlanglich mit dem, mit Quecksilber 


direkt gemessenen Werte 8.2 mim aus der Isotherme (Tabelle 5) 
liberein. 


‘ Identisch mit dem letzten Druck der 137.0° Isothermen ygl. S. 106. 
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Vergleich der tensimetrischen und kalorimetrischen 
Messungen. 


Zur kalorimetrischen Bestimmung der Dissoziationswirmen ver- 
fuhr man, wie friiher beim Nickel, indem man die Ammoniakate i) 
verdiinnter Salzsiure léste. Meist wurde 0.356°/,ige Saure mit der 
spezifische Warme 0.993 benutzt. Das Kalorimeter wurde durc), 
Bestimmung der Neutralisationswirme von Natronlauge mit Salz- 
siure geeicht, was sicherer ist, als den Wasserwert additiv zu 
berechnen. Denn es erfolgt so Messung und Eichung unter ganz 
vergleichbaren Bedingungen. Alle Priparate waren auf trockenem 
Wege gewonnen. Die Reaktion mit Salzsiure ging verschieden 
schnell vonstatten. Bei Ammoniakaten mittleren Ammoniakgehaltes 
schieden sich zunichst briunliche Zwischenprodukte aus, die sich 
nur langsam lésten. Die Endlésung war bisweilen eine Spur briun- 
lich getriibt; doch diirfte dies die angestrebte, maBig groBe Genauig- 
keit nicht beeintrichtigt haben. Folgende molekulare Lésungs- 
wirmen, bezogen auf die Versuchstemperatur 14—15°, wurden er- 
halten: 


Tabelle 8. 
CoCl,.6NH, 46.3 Cal 
a-CoCl,.2 NH, (rosa) 19.6 
CoCl,. NH, 17.5 
CoCl, 18.0 


Unter Zugrundelegung der THomsenschen Werte fiir die Neu- 
tralisationswirme von Ammoniak (12.3 Cal.) und fiir die Lésungs- 
wirme von gasférmigem Ammoniak in viel Wasser (8.4 Cal.) folgen 
hieraus die in Tabelle 9 vereinigten Dissoziationswarmen Q pro Mol 
gasformig abgespaltenen Ammoniaks, ferner durch Subtraktion des 
Betrages fiir die auBere Arbeit (0.6 Cal.) die Warmeténungen JU, die 
unmittelbar mit den nach der Niherungsformel von Nernst erhal- 
tenen Dissoziationswirmen vergleichbar sind. Unter D ist die 
Differenz der tensimetrisch und kalorimetrisch erhaltenen Warme- 
mengen angegeben; sie ist stets positiv, ebenso wie bei den Nickel- 
verbindungen, aber etwas kleiner, als dort (vgl. die Differenzen fiir 
Nickel in der letzten Spalte). Die iibrigen Daten fiir die Nickel- 
verbindungen sind in der Tabelle in Klammern beigefiigt. 


(S. Tabelle 9, S. 111.) 
Die Dissoziationswirmen sind in der Kobaltreihe alle etwas 


kleiner, als beim Nickel; entsprechend sind auch die Dissoziations- 
temperaturen simtlich etwas niedriger. 
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Tabelle 9. 
| U Wirmemenge aus der D D 
kalorimet. Niiherungsformel ber. | (Kobalt) (Nickel) 
CoCl,.6NH, 14.0 (14.5) 13.4 (18.9) 14.7 (16.5) 1.3 2.6 
«CoCl,.2 NH, 18.6 (19.0), 18.0 (18.4) 20.7 (21.6) 2.7 8.2 
CoCl,.NH, 21.2 (21.6) 20.6 (21.0) 23.0 (24.4) 2.4 3.4 


ll. Kobaltobromidammoniakverbindungen. 


Die Aufnahme einer Isobare in Ammoniak von Atmosphiren- 
druck war hier nicht méglich. Hexamminbromid, das etwa auf die 
Temperatur beginnender Zersetzung erwirmt war, verfirbte sich 
beim Herausnehmen aus dem Ofen sofort nach blau hin. LEinige 
Versuche wurden angestellt, von wasserfreiem Kobaltobromid aus- 
gehend im Ammoniakstrom zu Punkten der Isobare zu gelangen; 
aber hier trat bereits bei 160—170° teilweise oder vollstindig 
Schmelzen infolge der entwickelten Reaktionswirme ein, obwohl 
der Schmelzpunkt des Hexamminbromids selbst erst bei etwa 
258° liegt. 

a) Isotherme zwischen CoBr,.6NH, und CoBr,.2NH,. Der 
Versuch glich in jeder Hinsicht dem mit Chlorid. Als Heiztliissig- 
keit diente m-Xyol. Alle Drucke sind auf dessen Siedepunkt bei 
713 mm, 136.8° bezogen; Konstanz der Drucke wurde bis zu 
25 Stunden beobachtet. Versuch 1 der Tabelle 10 wurde mit einem 
kristallisierten, auf nassem Wege bereitetem Hexammin angestellt, 
alle tibrigen mit ein und demselben pulverférmigen Priparat. 


Tabelle 10. 











Abnahme gegen | pmmH 
Nr. Sieneuiiitic ie °/, | korr. . Bemerkungen 

1 0.56 _ 198 | beim Anlassen blau; spiit. rétl., unten rosa 
2 9.17 184 beim Anlassen blau; spiiter rosa 
3 12.3 183 | 

4 14.8 182 

5 17.3 177 , violettrosa 

6 | 19.3 169 

7 20.4 160 

8 20.4 8.5 

9 21.2! 5.6 rosaviolett 

10 21.4 | 8.6 





Die Zeichnung (Fig. 4, 8. 112) bietet dasselbe Bild wie beim Chlorid. 
Hexamminbromid bildet mit Diamminbromid eine ununterbrochene 
Reihe von Mischkristallen. Eine Verbindung zwischen beiden besteht im 


eaeeeeeeeenene 


! Berechnet fiir 4NH, Abnahme 21.2°’,. 
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Gleichgewicht mit NH,-Gas nicht. Die Existenz eines Diammins 
markiert sich scharf durch den steilen Abfall der Kurve bei eine; 
Abgabe von 4 Mol. NH,. Fir véllig unzersetztes Hexammin ergibt 
sich durch eine bier nur sehr kurze Extrapolation bei ¢ = 136.8° 
p = 200 mm, und daraus die Dissoziationswirme 15.8 Cal.; nach 
den Epnrarmschen Messungen folgt der niedrigere Druck p=177 mm 
und demnach ergeben sich im selben Druckgebiet etwas héhere 
Dissoziationswarmen: | 

p 74 89 110 140 207 279 405 493 590 684 1728 

15.2 15.5 15.6 15.9 16.0 16.1 16.2 16.2 16.3 16.85 16.35 


Zwei charakteristische Erscheinungen 
“aE 4NH eats . ' 
‘pile Abnanme boten sich in unserer Versuchsreihe beim 
| ,»Anlassen“. Wir verstehen darunter 
| das Offnmen des Hahnes, der die bereits 
| lingere Zeit im Heizbade temperierte 
| 
| 
| 
| 


Pm, 


mw 
10+ 


Substanz von dem evakuierten bzw. mit 
einer unzureichenden Menge Ammoniak- 
pe es gas gefillten Barometerteil trennte. Es 
baal sie. iF He. wird dabei der Uberdruck, der sich 
zunichst in dem kleinen mit Substanz 
beschickten Rohre einstellt, abgelassen 
und gleichzeitig beginnt der Abbau der Probe in zuniichst ziemlich 
plitzlicher Weise. Die hexamminreichen Proben zeigten beim An- 
lassen zunichst stets voriibergehend Blaufirbung, ahnlich, wie sie 
bei der Bestimmung des Hexamminchloridschmelzpunktes beobachtet 
war. Niheres hiertiber vgl. S. 124. 

Wir beabsichtigten den weiteren Verlauf der Isotherme bei 230° 
zu verfolgen. So lange bei geschlossenem Hahn geheizt wurde, 
blieb die Substanz unverindert. Beim Anlassen schmolz sie aber 
alsbald zu einer dunkelvioletten Flissigkeit. Wir haben es zu 
unserem Leidwesen hiiufig erlebt, daB die teilweise abgebauten 
Proben schmelzen, wo die reinen Substanzen selbst noch fest bleiben. 
Dies an sich ja selbstverstiindliche Verhalten verhinderte die vor- 
herige sichere Wahl von Heizfliissigkeiten, deren Siedetemperaturen 
die Proben bei einer ganzen Reihe von isothermen Versuchen Stand 
halten sollten. 

b) Isotherme zwischen CoBr,.2NH, und CoBr,. Die weitere 
Isotherme wurde mit Anilin als Siedemittel aufgenommen; die Drucke 
muBten mit dem Olmanometer gemessen werden; sie sind auf 181.8° 


- 
Ur 





Fig. 4. 
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718 mm Barometerstand) umgerechnet. Als Ausgangsmaterial diente 
das in Tabelle 10 Nr. 1 benutzte kristallisierte Hexammin, das zu- 
nichst bis Diammin abgebaut wurde, Konstanz der Drucke 1 bis 
1}/, Stunde, Die mikroskopische Betrachtung des Bodenkérpers 
gab hier eine sehr erfreuliche Erginzung der tensimetrischen Be- 
stimmungen. Langs der ersten Horizontalstrecke (vgl. Fig. 5, S. 114) 
vermebrten sich die blauvioletten Teile des Monammins auf 
Kosten des rosa gefarbten Diammins; nach Versuch 5, bei dem 
Abbau bis gerade zum Monamminkobaltobromid, erschien die 
Substanz einheitlich blauviolett, aber unmittelbar danach traten 
langs der zweiten niedrigeren Horizontalstrecke bereits die hell- 
griinen Teile des wasserfreien Salzes auf, die sich vermehrten und 
schlieBlich bei dem Drucke Null die gesamte Substanzmasse aus- 
machten. 


Tabelle 11. 





SS EE —_———————_— = ————— 





























| Baro- | ; ;, 
Nr ee | p mm OI! oe p ree Hg Mikroskopische Priifung 
egg orr. des Bodenkérpers 
in °/5 | | stand 
1 0.17 28.6 ) | 705 }2.00 } rosa mit wenig blauen Teilen 
2 2.47 28.4 699 |2.04! rosa mit ca. 50°), blauen bis 
| 28.4 2 04| violettstichigen Teilen 
3 4.35 28.3 “| 695 '2.04 (""! vorwiegend blau; wenig rosa bis 
| | | violette Teile 
4 5.26 28.4 | | 691 (2.08 | nur noch ca. 5°/, rosa Teile 
5 6.607 (24.9 703 {1.76 einheitlich blauviolett 
6 6.91 14.6 718 10.99 blauviol.; daneben wenig griine Tl. 
7 8.41 14.6 718 (0.99% blauviolette und griine Teile 
8{ 18.54 | — —- j— einheitiich griines CoBr, 








c) Tensionskurve von Diamminkobaltobromid: CoBr,, 
2NH, <> CoBr,.NH, + NH,. Passende Priparate aus dem_iso- 
thermen Abbau des Diammins wurden zur Messung der zugehdrigen 
Drucke bei anderen Temperaturen ausgewihlt, so daf mit ein und 
derselben Probe also nicht nur die Existenz von Monamminbromid 
und nur Monamminbromid, als einziger Abbaustufe gezeigt, wurde, 
sondern auch zugleich die Eigenschaften von Diammin und Monam- 
min, ihre Tensionskurven, d. h. die Grenzen ihrer Existenz und 
damit schlieBlich auch ihre Dissoziationswirmen ermittelt wurden, 
ohne daB nur ein einziges Mal die Substanz aus dem Reaktions- 


' Zur Tensionskurve von Diammin verwendet. 
* Berechnet fiir Monammin 6.72°/,. 
* Zur Tensionskurve von Monammin verwendet. 
* Berechnet fiir CoBr, 13.5°),. 
Z. anorg. Chem. Bd. 89. 
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gefab genommen zu werden brauchte. DaB das priparative Arbeitey 
mit stabilen Stoffen durch physikalisch chemische Methoden sicherer 
und leistungsfahiger wird, ist zwar selbstverstindlich; aber die Er- 
fahrung hat bewiesen, daB es wiinschenswert ist, solche Selbstver- 
stiindlichkeiten von Zeit zu Zeit zu betonen. Ubertreibung wiirde 
natiirlich wieder diskreditieren: fiir instabile Verbindungen brauchen 

wir andere Fiihrer und lediglich 








“ a ita, Trt 2Nf auf tensimetrische Analyse ge- 
re ! | stiitzt wiren wir, wie friiher 
we act ie | gezeigt wurde!, wohl in weit- 
Tom, NH | gehender Unkenntnis von dem 
15 +CoBry "Naf ) Reichtum der komplexen Ver- 
| bindungen des dreiwertigen Ko- 
a | toBr balts geblieben. Der richtigen 


© 
;, a 
57 


+ -CoBr, Zuordnung der Denkmittel und 

— der experimentellen Mittel zu 

,Abnthme Gen jeweiligen Problemen der 

Fig. 5. Chemie der Komplexe hat Ur- 

BAIN * ein fein empfundenes Buch 

gewidmet, in dem das alles sehr schén und ausfihrlich zu lesen ist. 

Die fir die Ausarbeitung der Tensionskurve benutzten Stofle 

sind bereits in Tabelle 11 gekennzeichnet. Die Drucke blieben 
jeweils 2—3 Stunden konstant. 


Tabelle 12.8 
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” , +, Barometer-| ,, D mm Hg | U ce 
Siedemittel pmm U! stand . korr. | Nernst van’'t Horr 
Brombenzol 6.4 690 152.4 043 | 21.7 

Oxalsiiuredimethylester 10.3 702 160.5 0.695 | 21.7 19.7+1.0 
Anilin 28.4 * 718 §«{181.8) 2,04* | 21.9 


Die vorliegenden Werte und auch die der niachstfolgenden 
Tabelle waren gegen Ende unserer Arbeit, also mit gréBerer Ubung 
aufgenommen und diirfen wohl besonderes Zutrauen verdienen. Das 
zeigt sich darin, da es hier gestattet ist, die Dissoziationswarmen 
auch nach der bekanntlich fiir kleine Fehler schon sehr empfind- 


' W. Burz, Uber den thermischen Abbau der Kobaltiake, Z. anorg. 
Chem. 83 (1918), 191. 

* G. Ursain u. A. Sénfcnatt, Introduction 4 la Chimie des Complexes; 
Théorie et Systematique de la Chimie des Complexes minéraux. Paris, A. Her- 
mann et Fils 1913. 
®* Vgl. Fig. 7, S. 120. * Mittelwert aus der Isothermen. 
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lichen Formel von van’t Horr zu berechnen. Diese Dissoziations- 
wirmen sind rund 2 Cal. kleiner, als die nach der Niherungsformel 
erbaltenen. Der Unterschied betrigt also etwa dasselbe, wie derzwischen 
den kalorimetrischen und tensimetrischen, nach NERNsT ausgereclineten 
Zahlen bei den Kobaltochloridammoniakaten. Mit anderen Worten, 
es zeigt sich hier eben das, was schon bei den Nickelchloridammo- 
niakaten gefunden und auch von vornherein zu erwarten war: Die 
Naherungsformel gibt durchweg etwas zu hohe und die van’r Horr- 
sche genauere, aber empfindlichere Formel Daten, die sich mit den 
direkt gefundenen decken. 

d) Tensionskurve von Monamminkobaltobromid: CoBr,. 
NH, <-> CoBr, + NH,. Substanz von Tabelle 11, Nr. 7. Konstanz 
der Drucke je 1—4 Stunden. 


Tabelle 13. 








’ ' | *, Barometer- ,) p mm Hg; U U 
Siedemittel Arg: Ol stand — ‘ korr. | Nernst van’t Hore 
Oxalsiuredimethylester | 4.3 719 161.4] 0.29 | 22.5 
Anilin | 14.6! 718 181.8; 0.99 | 22.5 011419 
Benzonitril ; 364: 4+ TH 188.6} 1.22 24.)°" | 
Nitrobenzol | 51.8 710 208.4; 3.46 22.7 





Il. Kobaltojodidammoniakverbindungen. 


Bei der Wiederholung der Eppratmmschen Messungen der Hex- 
amminkobaltojodidtensionen fiel zunichst eine eigenartige Beschaffen- 
heit des entstehenden Bodenkérpers auf. Er enthielt neben den 
rosa bis gelblichrosa gefarbten Partikeln des Hexammins leuchtend 
rotviolett gefiirbte Teile und auBerdem von diesen deutlich zu unter- 
scheidende dunkelbaue Teile. Zur Aufklirung der Natur der beiden 
zuletzt genannten Stoffe und des Nebeneinanderauftretens aller drei 
wurden bei zwei verschiedenen Temperaturen Isothermen auf- 
genommen. 

a) Isotherme zwischen Col,.6NH, und Col,.2NH, bei 
181.5%. Der Ausarbeitung dieser Isotherme wurden angesichts 
ihres ziemlich eigenartigen Verlaufs sechs verschiedene Versuchs- 
reihen mit je ca. 0.8—1.5 g kristallisierten Hexammins gewidmet. 
Als Heizfliissigkeit diente Anilin, auf dessen Siedepunkt bei 712 mm 
Barometerstand, 181.5°, alle abgelesenen Drucke bezogen wurden. 


* Wert aus der Isothermen. 
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Die Werte der verschiedenen Serien sind in Tabelle 14 vereinigt. 
sie erginzten sich untereinander und mit dem mikroskopischen Be- 


fund aufs beste. 
Tabelle 14. 





%/,-Abnahme (pmmHg 


_gegen Hexammin |_korr. 
i 


| 
_ Mikroskop. Priifung des Bodenkérpers 


—ae _— 


454 |beim Anlassen blau; zum Schlu8 nur rosa 

_u. rotviol. Partikel verschied. Farbintensitit 

449 _ beim Anlassen blau; zum Schlu8 halb rosa, 
halb rotviolett 


444 beim Anlassen blau; zum SchluB einheit- 
lich rotviolett 
| 420 | — 

6.6 a ae 

7.3 398 
9 | 7.6 380 
10 | 8.5 365 
11 8.6 | 323 
12 | 8.8 | g02 | | 
18 8.9 287 rotviolett mit ca. 3°/, blauen Partikeln 
14 | 9.5 282 | 10—15°/, blau, sonst rotviolett 
15 10.7 | 287 | teils blau, teils rotviolett 
16 12.1 | 283 do. 
17 13.2 284 viel blau, wenig rotviolett 
18 15.4 | 284 | fast einheitlich blau; sehr wenig rotvio- 
lette Teilchen 
19 | 15.7 287 do. 
20 | 16.6 1 8 einheitlich blau 
21 | 16.7 tes do. 

Die Gleichgewichtskurve (vergl. Figur 6; Seite 117, die mit 
Kreuzchen versehene Kurve) verkérpert den von den Phasenregeln 
vorgesehenen Fall des Auftretens unvollkommener Mischbarkeit 
zwischen zwei mit einem Gase im Gleichgewicht stehenden festen 
Bodenkérpern, und zwar darf das vorliegende System als ein be- 
sonders giinstiges Beispiel dieser Art gelten, weil die AuBerliche 
Verschiedenheit der drei beteiligten Bodenkérper eine bessere An- 
schauung gewihrt, als sie u. a. der in diesem Zusammenhange mit 
Vorliebe erérterte Fall Palladium/Wasserstoft bietet; denn da fehlt 
bislang eine solche Diagnose des Bodenkérpers und auch die Ten- 
sionsmessungen ibrerseits sind keineswegs so eindeutig wie hier und 


wie es fiir ein Paradigma erwiinscht wire. 

Die Kurve setzt sich aus drei Teilen zusammen, dem Stiicke 
von 0—8.9°/, Abnahme, der Wagerechten bis zu 16.4 °/, Abnahme 
und der Senkrechten bei 16.6 bzw. 16.7°/,. Das erste Stiick fallt 
in der Mitte sehr wenig, im Anfange etwas steiler und am Ende 
sehr steil, gerade so wie beim Chlorid und Bromid. Der extra- 


| 
| 

| 446 | z. SchluB rotviolett, sehr wenig rosa Partike| 
| 444 | zum SchluB fast einheitlich rotviolett 

' 


zum SchluB einheitlich rotviolett 





| 
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polierte Anfangsdruck liegt bei 456 mm, der Enddruck bei 285 mm. 
Der Bodenkérper besteht von ca. 5°/, Abnahme an zum Schlusse 
aus einheitlich rotviolettgefiirbten Mischkristallen von wachsender 
Konzentration an Diammin. In dem Konzentrationsgebiet bis ca. 
5°/, treten daneben mehr oder weniger rosa gefirbte Teile auf, 
ebenfalls in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen beim Chlorid 
und Bromid; auch hier ist dies auf unvollstindige Durchdringung 
der festen Stoffe innerhalb der aufgewendeten Zeiten zuriickzufiihren. 
Es sei bemerkt, daB man 
in diesen Serien die Zeit ,,"' 


r Abnahme 
der Druckkonstanz auf | __ifir INH5 fiir 2NH, 


bis zu 28 Stunden be- < ' fur SNH, fir 4 NH, 
fristete und daB die Zeit, 400+ 

























: | | 
bis jene erreicht war, bis a § ! 
weilen noch linger wihrte. , | 
Besonders charakteristisch 3°9F ; geiieilice Sua 
war der Farbwechsel beim _,., ! se pone 
Anlassen. Es trat in nie- ! . je 
drigen, wie in hohen Kon- “” | wane! Oecd | 
zentrationen zunachst is9H? | ges. Micchkrist alle 
immer eine dunkle Blau- ‘00/30 | + C9 Jo: 2NH, 
firbung auf, wie sie dem 

«-Diamuinkobaltojodid —_ 50}? . | 
eigen ist; d. h. es entsteht ee a a ee 
primar beim Entlasten des aia cialis ia chal % Abnahme 
erhitzten Hexammins das Fig. 6. 


Diammin, das sich erst 

allmahlich mit jenem zu den rotvioletten Mischkristallen umsetzt. 
Dieim Anfang dieses Abschnitts (S. 115) erwahnten Tensionsmessungen 
verliefen jeweils innerhalb 1 Stunde; es ist klar, daB somit neben den 
Mischkristallen die noch nicht im Mischungsgleichgewichte stehenden 
Komponenten, Hexammin und Diammin, als solche erscheinen 
miissen. 

Lings der Horizontalen treten zwei Bodenkérper auch im End- 
zustand auf: Neben dem rotvioletten, der nach dem vorstehenden 
hur aus ges&ttigten Mischkristallen bestehen kann, in wachsen- 
der Menge blaues Diamminkobaltojodid. Der Sittigungszustand 
der Mischkristalle kann unter der Voraussetzung, daB in dieser 
festen Liésung nichts anderes als Hexammin und Diammin vorliegt, 
durch die Formel (Col, .6NH,),(CoI,.2NH,),.,, ausgedriickt werden, 
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wofiir sich eine Ammoniakabnahme gegeniiber dem Hexammin yon 
8.8 °/, berechnet. Gleichzeitig schlieBt abgesehen von allem iibrigen 
diese Zusammensetzung auch die Méglichkeit aus, der rotvioletie 
Bodenkérper sei Tetrammin; denn die Abweichung (vgl. die Fig. 6) 
liegt weit auBberhalb der Versuchsfehler dieser Reihe. Bei der fiir 
Diammin berechneten Abnahme bricht die Horizontale scharf ab; 
gleichzeitig wird der Bodenkérper einheitlich blau. Kine einwand- 
freie Bestimmung des Diammindruckes war hier aber nicht méglich: 
denn als zur Entfernung der letzten Spuren Hexammin das End- 
priparat einige Zeit im Hochvakuum bei der Siedetemperatur des 
Anilins erhitzt wurde, schmolz es zu einer smaragdgriinen Masse. 
Der ,,reine‘’ Hexammindruck, d. h. der dem Hexammin und 
nicht seinen Mischkristallen zukommende Druck liegt fiir 181.5° 
bei 456 mm, also auch hier etwas hoher, als ihn Epsratm fand 
(8385 mm). Fiir die Dissoziationswirme berechnet sich 17.0 Cal., 
wihrend sich nach Epurar die folgenden Werte ergeben: 


p 92 182 245 292 440 515 605 730 

UJ 16.75 17.0 17.05 17.1 17.1 17.15 17.2 17.2 

b) Isotherme zwischen Col,.6NH, und Col,.2NH, bei 137.0°. 
Siedemittel war m-Xylol. Die Drucke sind auf 137.0° (718 mm 


Barometerstand) bezogen. 


T'abelle 15. 





*/,-Abnahme gegen- p mm Hg 
iiber Hexamuinin korr. 


Mikroskop. Priifung des Bodenkérpers 


66.0 50°/, rosa; 50°/, rotviolett; sehr wenig blau 

64.7 viel rotviolett, wenig rosa 

64.8 viel rotviolett, ca. 3°/, rosa 

64.4 einheitlich rotviolett 

63.9 do. 

63.6 do. 

57.6 — 

63.8 -— 

58.9 _ 

57.2 einheitlich rotviolett 

55.8 do. 

45.6 ca. 15°/, blau, sonst rotviolett 

44.7 50°/, blau, 50°/, rotviolett 

45.4 mehr blau, als rotviolett 

46.5 ca. 60°), rotviolett; Rest blau 

45.8 ca. 15°/, rotviolett; Rest blau 

46.0 einheitlich blau; einige Kristallriinder 
rotviolett 

45.4 | einheitlich blau 

16.0 fast einheitlich blau; sehr wenig hellgriine 
Partikel 
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Im Gebiete der ungesiittigten Mischkristalle war die Druck- 
einstellung hier, bei der niedrigen Temperatur, ganz besonders triige, 
die Werte ordnen sich daher nicht immer so glatt ein, wie bei der ersten 
Kurve (vgl. in Fig. 6 die untere Kurve); der Typus des Abbauverlaufs ist 
aber ganz unverkennbar. Als Druck fiir die Abnahme Null findet man 
70.0 mm, woraus fiir U der Wert 16.7 Cal. folgt. Der Eintritt der 
Mischkristallsittigung scheint hier etwas nach rechts verschoben zu 
sein; es ware das natiirlich durchaus méglich; aber, da auch der 
Abfall bei der Uberschreitung der Diamminkonzentration nach rechts 
herausgeriickt ist, méchten wir hierauf keinen besonderen Wert legen. 

c) Isotherme zwischen Col,.2NH, und Col,. Der Schmelz- 
punkt von Diamminkobaltojodid liegt bei etwa 222°; danach hiitte 
es keine Schwierigkeiten gemacht, Temperaturen auszusuchen, bei 
denen die Drucke zur Verfolgung einer Isothermen bis zum wasser- 
freien Salz noch bequem mefSbar geblieben wiiren, wenn nicht der 
Schmelzpunkt sowohl des Diammins, wie der des wasserfreien Salzes 
durch kleine gegenseitige Beimengungen ganz ungewodhnlich stark 
heruntergedriickt wiirde. Ein Versuch, unter diesen Umstinden zu- 
nichst mit Hilfe der thermischen Analyse festzustellen, ob im 
Schmelzdiagramm etwa ein Monammin auftritt, miblang, weil die 
besagten Mischungen amorph, zu einem tief smaragdgriinen Glase 
erstarren. Es blieb nur iibrig, Mischungen in unmittelbarer Nihe 
des Diammins und in unmittelbarer Nihe des wasserfreien Salzes 
bei méglichst niedrigen Temperaturen, in m-Xyloldampf, zu unter- 
suchen und sehr genaue Druckmessungen mit dem Olmanometer 
auszufiihren. 

Eine durch vorsichtigen Abbau von Diammin erhaltene Mischung 
enthielt 9.64°/, NH,; berechnet fir Diammin 9.80°/, NH,. Unter 
dem Mikroskop zeigte die Substanz in der blauen, vdllig unge- 
schmolzenen Grundmasse wenige schwarze Partikel. Ein zweites 
Priparat wurde aus wasserfreiem Col, durch Zulassen von sehr 
wenig Ammoniak und Erhitzen des Gemisches im verschlossenen 
Rohr bei 100°C bereitet; es zeigte neben dem schwarzen Salz 
wenig blaue Partikel und enthielt 0.42 °/, NH,. Schon hiernach 
ist die Existenz eines Monammins im Gleichgewichtszustande aus- 
geschlossen. Denn entweder sieht es schwarz aus, wie das wasser- 
treie Salz; dann dirften in dem-Priparat mit 0.42°/, NH, noch keine 
blauen Partikel auftreten. Oder es sieht blau aus; dann diirften 
sich in dem ersten Praparat noch keine schwarzen Partikel zeigen. 
Die Druckmessung ergab folgendes: 
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Tabelle 16. 
t = 136.5°; 708 mm Barometerstand. 





Nr. | NH,-Gehalt | p mm Oo. 


1 0.42 2.5 0. 
2 9.64 2.5 0. 


1 
1 


Bei Nr. 2 stellte sich der angegebene Enddruck erst nach 
einiger Zeit ein, wihrend der sehr vorsichtig evakuiert worden war, 
um etwaige letzte Spuren von Hexammin zu beseitigen; er blieb 
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Fig. 7 

dann aber 2 Stunden lang vdllig konstant. Die Bodenkérper waren 
vollig ungeschmolzen. Damit ist auch tensimetrisch die Nicht- 
existenz eines stabilen Monammins erwiesen. Wenn ein Monammin 
besteht, so besitzt es eine ebenso groBe oder gréBere Tension, als 
das Diammin. Das ist nattirlich denkbar und das Auftreten einiger 
hellgriiner Partikel (vgl. Tabelle 15, Nr. 19) bietet vielleicht einen 
Anhalt dafiir. 

d) Tensionskurve von Diamminkobaltojodid,Col,.2NH,.-> 
Col, + 2NH,. AuBer dem Druck bei 136.5° wurde noch ein 
zweiter bei 153.5° in siedendem Brombenzol bestimmt (710 mm 
Barometerstand). Man fand 13.9 mm Ol] = 0.94 mm Hg. Die Sub- 
stanz war noch vollig ungeschmolzen. Die Dissoziationswarmen be- 


tragen 21.55 bzw. 21.1 Cal. 
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In Fig. 7 (S. 120) sind die Tensionskurven der niedrigen Ammonia- 
kate gezeichnet. Wir stellen hier einstweilen den merkwiirdigen Befund 
fest, daB bei gleicher Temperatur unter den Monamminen das 
Chlorid den kleinsten Druck, das Bromid den niachstfolgenden und 
das Jodid den héchsten Druck besitzt, so dab das letztere iiber- 
haupt nicht mehr im Gleichgewichte zu erhalten ist. Unter den 
Diamminen besitzt das Bromid den kleinsten Druck, dann folgt das 
Jodid und schlieBlich das in der Figur nicht mehr zu zeichnende 
Chlorid. Es sind diese Beziehungen véllig auBerhalb der Fehler- 
grenzen sicher; ihre Erérterung wird auf die niichsten beiden Ab- 
handlungen verschoben. 


IV. Uber die isomeren Diammine. 


Im Gleichgewichte mit gasférmigem Ammoniak erhilt man, wie 
vorstehend beschrieben, das Diammin des Kobaltochlorids und -bro- 
mids rosa gefirbt und das Diamminkobaltojodid von blauer Farbe. 
Diese stabilen Formarten sollen zunichst als e-Moditikationen be- 
zeichnet werden. Sie sind saémtlich bisher in der Literatur noch 
nicht beschrieben. Dagegen ist ein Diamminkobaltochlorid von 
blauer Farbe bereits von Frrepricu Ross! erhalten worden, als er 
kristallisiertes Hexammin lingere Zeit auf 120° erwairmte. Uber 
Schwefelsiure verfairbte sich das Hexammin ebenfalls und es blieben 
hellblaue Pseudomorphosen der urspriinglichen oktaedrischen Hex- 
amminkristalle zuriick. Eben dasselbe blaue Diammin soll man, wie 
A. Naumann u. E. Voer? angeben, durch nicht ailzu langes Kinleiten von 
Ammoniak in eine Lésung von Kobaltochlorid in Aceton erhalten, oder 
auch durch Erhitzen des aus Aceton durch langes Einleiten gefillten 
Hexammins auf 120° Beziiglich des Diamminkobaltobromids teilte 
A. Naumann nach Versuchen von JEAN Riuu® mit, dab man es von 
blauer Farbe in eben derselben Weise aus Hexamminbromid erhilt, 
das aus einer Lésung von Kobaltochlorid in Methylacetat durch 
Ammoniak gefiallt ist. 

Wir haben von allen drei Diamminen die zweiten, #-Formen 
bereitet. 


a 


* Untersuchungen iiber ammoniakalische Kobaltverbindungen, S. 26. 
Heidelberg 1871. 

* Ber. 37 (1904), 4334. — E. Voar, Dissert., GieBen 1903. 
* Ber. 42 (1909), 3792. 
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1. §-Diamminkobaltochlorid (blaue Form). 


Nach dem Verfahren von Naumann und Voer konnten wir nur 
ein in seiner Zusammensetzung dem Diammin nahe kommendes 
blaues Produkt erhalten. Der zunachst beim Einleiten von Am- 
moniak in eine halb gesiattigte, gekiihlte Lésung von Kobaltchloriir 
in Aceton ausfallende Niederschlag enthalt, wie wir uns tberzeugten, 
gar kein Ammoniak. Leitet man linger ein, so entsteht Hexammin. 
Ks ist nicht leicht, gerade den Punkt zu treffen, wo der Nieder- 
schlag die gewiinschte Zusammensetzung hat, wenngleich man einen 
gewissen Anhalt an dem dabei auftretenden violettstichigen Farbton 
hat. Wenn auch das analytische Ergebnis unserer Vorgiinger gewi8 auBer 
jedem Zweifel steht, so schien uns doch die Arbeitsweise selbst 
allzuwenig eine EKinheitlichkeit und bestimmte Individualitit des 
erhaltenen Stoffes zu verbiirgen. 

Die Vorschrift Roses konnten wir ebenfalls benutzen; doch waren 
die erhaltenen Priiparate, wie leicht erklarlich, ein wenig oxydiert 
und lésten sich in Séuren unter Abscheidung einiger brauner Fléck- 
chen. Auch enthielten sie, obgleich der Gewichtsverlust gegeniiber 
dem Hexammin stimmte, zu wenig Ammoniak. Am elegantesten 
kommt man auf dem ebenfalls bereits von Rosr betretenen Wege 
zum Ziele, wenn man Hexammin iiber Schwefelsiure abbaut, aber 
dabei im Hochvakuum und bei einer Temperatur von 65—67° ver- 
fihrt. Der von Hans Meyer speziell fiir das Trocknen organischer 
Kolloidsubstanzen angegebene, von der Firma Franz Miller in 
Bonn zu beziehende Trockenapparat hat sich hier und auch sonst 
trefilich bewihrt; er besteht im wesentlichen aus einer langen ein- 
seitig geschlossenen Réhre, die man bequem erwirmen kann, wenn 
man sie wagerecht durch einen seitlichen Tubus in einen Trocken- 
schrank einfiihrt; an das offene Ende der Réhre setzt sich durch 
ein Schliffstick ein Kolben an, der mit Schwefelsiure beschickt 


wird und yon dem aus auch evakuiert wird. Aus einem aut 


trockenem Wege gewonnenen Hexammin entstand so ein hellblau 
gefarbtes Diammin; aus kristallisiertem Hexammin entstanden mehr 
blauviolett gefiirbte Pseudomorphosen. NH, gefunden 20.8°/,; be- 
rechnet 20.8°/,.. Um das #-Diammin als Verbindung zu charak- 
terisieren und zugleich auf etwaige labile Zwischenstufen zwischen 
Hexammin und Diammin zu priifen, wurde die Geschwindigkeit des 
Abbaues bei 65—67° gemessen. 

Die Geschwindigkeit des Abbaues verringert sich (vgl. Tabelle 17) 
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Tabelle 17. 


Einwage 0.9702 g kristallisiertes Hexammin. 





Zeit des Erhitzens | ‘Abnahme gegen 


in Min. _ Hexammin in °/, Bemerkungen 
50 17.7 — 
50 28.0 | einheitlich blauviolett 
25 ! 29.0 — 
25 29.3 ber. fiir 4NH,, Abnahme 29.3 °), 


erst, wenn die Zusammensetzung des Diammins erreicht ist und 
wird dann fast Null. 

Die blaue Modifikation kann durch héheres Erhitzen glatt in 
die rosa Form umgewandelt werden; doch gelang es uns nicht, die 
Verwandlung riickgingig zu machen: 0.0337 g ¢-Diamminkobalto- 
chlorid wurden 1 Stde. lang im Ammoniakstrom von Atmosphiiren- 
druck auf 210° erhitzt; das Gewicht war unverindert geblieben, 
die Farbe war rein rosa geworden und daran inderte sich auch 
beim weiteren Erhitzen nichts. Die Farbinderungen bei der 
Schmelzpunktsbestimmung von Hexammin erkliren sich durch die 
voriibergehende Bildung des blauen Diammins. Die blaue Form 
ist hiernach also die labilere, zuerst entstehende. 

Demnach waren Tensionsunterschiede zwischen beiden Formarten 
zu erwarten. Ein Schenkel eines mit Quecksilber beschickten 
Differentialtensimeters wurde an ein Kélbchen mit #-Diammin an- 
geschlossen, der zweite an ein Kélbchen mit @-Diammin. Zuniichst 
wurden beide SubstanzgefiiBe in siedendes Wasser getaucht und 
der ganze Apparat evakuiert, um etwaige Spuren von Hexammin 
beiderseits zu entfernen. Dann brachte man beide Substanzgefibe 
in ein auf 216° angeheiztes Paraffinbad und beobachtete den Druck: 
Ks stellte sich alsbald auf der Seite mit dem blauen Diammin ein 
Uberdruck von 14.5 mm Hg ein; aber gleichzeitig trat Umwandlung 
der #-Form in die @-Form auf; in dem Mabe verinderte sich der 
Druckunterschied und zwar anfangs recht schnell; nach 1'/, Stdn. 
betrug er nur mehr 3mm. Die anfinglich beobachtete Differenz 
von 14.5 mm kann daher auch nur als ein ungefihrer unterer 
(srenzwert betrachtet werden. Jedenfalls besitzt aber die blaue 
Form die héhere Tension und charakterisiert sich auch dadurch 
als die labilere. 

Versuche, chemische Unterschiede zwischen beiden Formen 
aufzufinden, waren wenig erfolgreich und von Hause aus auch 
wenig erfolgverheiBend; denn keiner der Stoffe ist in einem der tib- 
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lichen Mittel unverindert léslichh Am deutlichsten war noch der 
Unterschied beim Behandeln frisch hergestellter Praparate mit 
Wasser: Die rosa Form verfirbte sich nach blau; die blaue, aus 
trocken gewonnenem Hexammin bereitete gab eine opalisierende 
kolloidale Lésung, die schwach rosa durchscheinend war und an die 
von A. Miuuer! beschriebene kolloidale Kobaltoxydlésung erinnerte. 
Doch waren diese Reaktionen keineswegs immer reproduzierbar. 
Setzt man die beiden Modifikationen Wasserdampf von Zimmer- 
temperatur aus, so werden sie unter Wasseraufnahme und Oxydation 
nach einigen Tagen immer tiefer braunlich und zerflieBen schlieB- 
lich; die ‘blaue Form reagiert schneller als die rosa. Zu beiden Ver- 
gleichsversuchen waren Diammine verwendet worden, die trocken 
bereitetem Hexammin entstammten. Gegeniiber organischen Lésungs- 
mitteln (Alkohol, Aceton und Pyridin)? zeigten sich keine charakte- 
ristischen Unterschiede. 


2. §-Diamminkobaltobromid (blaue Form). 
Die instabile Form des Diamminbromids wurde in gleicher 
Weise gewonnen und durch die Geschwindigkeit des Abbaues 
charakterisiert. 


Tabelle 18. 


Einwage 1.230 ¢ kristallisiertes Hexammin. ?¢ = 86 + 8°. 





Zeit d, Erhitz. in Min. |Abnahme in °/, | 


Bemerkungen. 


80 3.2 — 

90 14.0 einheitlich rotviolett 

80 16.1 violett 

35 20.3 — 

80 21.1 | rein blauviol., ber. f. 4 NH, Abnahme 21.3 °,, 


Die Tabelle 18 und noch viel besser eine nach ihr gezeichnete 
Kurve zeigt, daB Zwischenstufen nicht auftreten und daB der Abbau 
mit ziemlich gleich bleibender Geschwindigkeit glatt zum Diammin 
fiihrt und sich da erst, dann aber sehr stark verlangsamt. Das 


' Z. anorg. Chem. 57 (1908), 315. 

* Mit Pyridin entstehen in beiden Fallen rosa Lésungen, die beim Er- 
wirmen dunkelblau und beim Erkalten wieder rosa werden. Der Farbwechsel 
ist bereits von W. Lana, Ber. 21 (1888) 1588, beschrieben und sicherlich auch 
sonst schon oft beobachtet, aber in der spiiteren Literatur, die sich eingehend 
mit der Farbe von Kobaltlésungen beschiftigte, nicht beriicksichtigt worden. 
In einer, diese Frage umfassend behandelnden Arbeit von Donnan und Basser, 
Journ. Chem. Soe. $1 (1902), 939, findet sich nur der erst bei viel extremeren 
Temperaturen deutlich werdende Farbunterschied von alkoholischen Kobalt- 
lésungen erwiihnt. 









AUST Ua Niet emabppe st ane” see sian 
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Priparat stellt ebenfalls Pseudomorphosen nach Hexammin dar. 
Auf das intermediare Auftreten dieses blauen Diammins ist offenbar 
die beim ,,Anlassen“ (S. 112) auftretende Verfiirbung zuriickzufiihren. 


3. §-Diamminkobaltojodid (grime Form). 
Im Hochvakuum iiber Schwefelsiure erhilt man die besonders 


bei mikroskopischer Betrachtung priachtig malachitgriin erscheinende 
8-Form in schénen Pseudomorphosen nach Hexammin. 


Tabelle 19. 
Einwage 1.080 g kristallisiertes Hexammin. {¢ = 92 + 4°. 








Zeit des Erhitzens in Min. | Abnahme gegen Hexammin in °, 
| 
30 | 3.1 
35 | 7.1 
35 | 11.1 
35 15.0 
35 | 16.4 
40 16.5 


Ber. fir 4NH, Abnahme 16.4°/,. 


Auch aus pulvrigem, auf trockenem Wege bereiteten Hexammin- 
jodid entsteht ein tiefgriines $-Diamminjodid. Unter dem Mikro- 
skope an der Luft macht es den Kindruck, als ob das griine Diam- 
min sich schneller verfairbt (oxydiert), als das blaue. Diese griésere 
Reaktionsfahigkeit wiirde ein Analogon zu den Verhialtnissen beim 
Chlorid bilden. 

Bei héherem Erhitzen geht die 8-Form des Diamminbromids 
und -jodids in die w-Form iiber. 

Ks fragt sich, welcher Natur die vorliegenden Unterschiede 
zwischen beiden Formarten sind. Sie kénnten auf Unterschiede 
im Molekularaufbau, auf Unterschiede in der MolekulargréBe, auf 
Unterschiede im Kristallaufbau und schlieBlich nur auf Unterschiede 
der Korngré8e zuriickzufiihren sein. Das letzte ist wohl ausge- 
schlossen angesichts des Umstandes, dab aus Hexammin verschieden 
feiner Verteilung (pulvrig oder kristallisiert) die @-Diammine von 
nahezu dem gleichen AuBeren entstehen. Danach scheint es auch 
nicht recht wabrscheinlich, daB ein verschiedener Kristallaufbau die 
Ursache der Modifikationsverschiedenheit ist. Polymere Modifika- 
tionen kénnten vorliegen; da zur Zeit kein Mittel existiert, hier die 
MolekulargréBe festzulegen, laBt sich diese Méglickeit direkt nicht 
widerlegen. Entscheidend spricht unserer Meinung nach fir eine 
wirkliche Isomerie der Tensionsunterschied beider Formarten. Auf 
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im wesentlichen gleicher Grundlage hat z. B. L. Wouter! das 
graue und das griine Chromoxydhydrat als chemisch isomer be- 
trachtet. SchlieBlich laBt die Weanersche Auffassung der Struktur 
der Ammoniakate hier Isomerie erwarten und, wenngleich dies wie 
eine petitio principil aussieht, so geben doch Erfahrungen anderer 
Art das Recht, hier das Wernersche Prinzip zur weiteren Er- 
hirtung unserer Auffassung heranzuziehen. 

Nach Werner sollte Isomerie bei Di-Anlagerungsprodukten von 
Kobaltoverbindungen (Anlagerung in der Ebene) und bei Tetra-An- 
lagerungsprodukten (Anlagerung im Raume) auftreten. 

Bereits fF. Rerrzenstern*® hat 1894 auf Grund dessen allerdings 
vergeblich nach zwet Dipyridinkobaltochloriden gesucht. Dagegen 
gliickte es Sanp*, zwei Tetrapyridinkobaltorhodanide zu erhalten: 
eines in Form pfirsichbliithroter Prismen und ein zweites in braunen 
Kristallen; beide unterschieden sich, wie auch unsere isomeren 
Ammoniakate, kaum durch qualitative Reaktionen, wohl aber durch 
die Farbe und Form der Kristalle und durch das Verhalten beim 
Krhitzen. Weiter hier verwendbares Material liegt in einem Be- 
funde von STORTENBECKER* vor. Er fand zwei Modifikationen des 
Kobaltochloridtetrahydrats auf, freilich beide nur in Mischkristallen 
mit Manganchloriir. Angeblich sollen.auch zwei Kobaltochlorid- 
dihydrate bestehen; aber das ist noch sehr zweifelhaft. 

Wir selbst konnten ein von dem schon bekannten verschiedenes 
Tetrapyridinkobaltobromid bereiten, als wir wasserfreies Kobalto- 
bromid in einem Exsikkator aufbewahrten, der mit Atznatron be- 
schickt war und eine Schale mit Pyridin enthielt. Nach 67 Stunden 
waren 0.6686 g der urspriinglichen griinen Probe rein blau ge- 
worden und wogen 1.633 g; ber. fir Tetrapyridinkobaltobromid 
1.634 g. H, Grossmann® erhielt aus Lésung ein hellrosa gefarbtes 
Salz gleicher Zusammensetzung. Kobaltochlorid gab uns das be- 
reits bekannte, aber nur auf nassem Wege bereitete rosa Tetra- 


pyridinsalz; aber es war hier auch eine viel langere Kinwirkung 
von Pyridindampf vonnéten, als beim Bromid; nach 60 Stunden war 
erst etwa die Hilfte, nach 4 Wochen nahezu die berechnete Menge 
aufgenommen: 0.6275 g CoCl, gaben 2.144 g Tetrapyridinverbindung; 


' Zeitschr. angew. Chem. 21 (1908), 1600. 
2 Ann. 282 (1894), 272. 

® Ber. 36 (1903), 1444. 

* Zeitschr. phys. Chem. 16 (1895), 250. 

’ Ber. 37 (1904), 1256. 
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ber, 2.154 g. Wir haben im ganzen also jetzt 6 Fille, wo bei An- 
lagerungsverbindungen von Kobaltohalogeniden bzw. Rhodaniden je 
zwei Formarten mit Sicherheit nachgewiesen sind, und zwar eben 
da, wo sie nach WERNER adftreten miissen. Dort, wo die WERNER- 
sche Theorie keine Isomerie vorsieht, sind bis jetzt auch keine 
verschiedenen Formarten gefunden. Man ist daher wohl voll- 
kommen berechtigt, die beiden Formarten der Diamminkobalto- 
halogenide als isomer zu bezeichnen. 

Dieser SchluB wird durch die Farbe der Isomeren beim Er- 
satz von Chlor durch Brom und durch Jod noch weiter bekriiftigt. 
Nach WerrNER! erzeugen die Halogene die stiirkste Farbvertiefung 
der Salze, wenn sie unmittelbar an das Kobaltatom gekettet sind, 
und zwar steigert sich die Wirkung mit dem Atomgewicht der 
Halogene ; 

[CoCl(NH,), |X, | CoBr(NH,), |X, /CoJ(NH,), |X, 


purpurrot blaulila griin 


Wir beobachteten in der @-Reihe unserer Isomeren beim Ein- 
tritt von Jod eine Farbvertiefung von rosa nach dunkelblau, in 
der #-Reihe eine solche von blauviolett nach griin. Es wiire natiir- 
lich besser, wenn man statt der subjektiven Beschreibung der 
Kérperfarbe Absorptionsspektren beibringen kénnte; aber, da sich 
unsere Stoffe nirgends unverindert lésen, so wire man auf die spek- 
troskopische Zerlegung des reflektierten Lichtes angewiesen. Ubrigens 
geniigt bei der groBen und charakteristischen Verschiedenheit der 
Kérperfarben schon die Feststellung dieser allein, 

Fast lediglich auf die Farbverschiedenheiten gestiitzt, kann 
man namlich, wie es scheint, zwingend auch die Frage entscheiden, 
ob die @- oder die 8-Form der cis- oder der trans-Stellung ent- 
spricht. Dazu dienen zunichst die Farbenvergleiche verschiedener 
Biderivate der Kobaltoverbindungen: 

Es ist anzunehmen, daB die Biderivate mit zweiwertigem Anion, 
CoR", cis-Verbindungen bilden, wihrend bei den Biderivaten von 
Kobaltverbindungen mit einwertigem Anion, CoR',, beide Formen 
von Hause aus die gleiche Wabhrscheinlichkeit haben. Eine Durch- 
sicht der Literatur iiber diese Biderivate zeigt nun, daB die sich 
von CoR', ableitenden in der Tat entweder blau bis violett oder 
rosa sind. Die von CoR"(R" = Oxalatrest) abgeleiteten sind da- 


* Ann. 356 (1912), 35. 
* Die Athylearbylamminverbindungen sind griin. 
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gegen rot getént, wonach also die rote die cis-, die blaue die trans. 
Verbindung wire. Aber das Versuchsmaterial ist erganzungs. 
bedirftig, Wir versuchten, eine Pyridinverbindung von Kobalt. 
sulfat in Pyridinatmosphaére zu gewinnen; aber selbst nach 10 Mo- 
naten war die Gewichtszunahme des Sulfats nur sehr gering; besser 
ging es mit Kobaltooxalat und Pyridin. Die Zusammensetzung des 
Anlagerungsproduktes ni&herte sich nach 10 Monaten der des Di- 
pyridinkobaltooxalats; es war in der Tat rosa gefarbt. 

Kinen viel sichereren SchluB gestattet der Vergleich der Farbe 
der lsomeren aus der Kobaltoreihe mit der der isomeren Kobaltiake. 
WERNER stellte am angegebenen Orte fest, daB ein Ubergang aus 
der cis- in die trans-Reihe eine Farbvertiefung zur Folge hat. 


cis-Reihe trans-Reihe 


[Co(SCN)CI en, |X [Co(SCN)Cl en, ]X 


rot violett 

[CoCl,(NH,), |X (CoCl,(NH,), |X 
violettblau bis indigblau griin 
Demnach miissen wir folgendermaBen zuordnen: 
cis-Reihe trans-Reihe 


a-Verbindungen 8-Verbindungen 
stabil instabil 


CoCl,.2NH, CoCl,.2NH, 


rosa blauviolett 


CoBr,.2NH, CoBr,.2NH, 

rosa blauviolett 

CoJ,.2NH, CoJ,.2NH, 

blau blaugriin 
Das ist die gleiche Zuordnung, wie wir sie auf Grund der 
Farbe der Kobaltoverbindungen selbst soeben bereits trafen. Hier- 
nach diirfte die Giiltigkeit des WERNERschen stereochemischen Prin- 
zips auch fir die Kobaltoverbindungen erwiesen sein. Eine Be- 
sonderheit oder, wenn man will, ein gewisser Fortschritt wire bei 
diesen stereochemisch isomeren Verbindungen vielleicht darin zu 
sehen, daB wir tiber die Affinititsbeziehungen der Isomeren inso- 
fern unterrichtet sind, ais wir die eine Klasse als instabil gegen- 
liber der anderen, durchaus stabil zu erhaltenden kennzeichnen 
konnten. Bei den Dichlorodiathylendiammin- und nahe verwandten 
Verbindungen des dreiwertigen Kobalts!? ist ebenfalls die 1.2- 


! Bei den dhnlichen nitrohaltigen Verbindungen ist es umgekehrt. Vg. 
Werner, Ann. 386 (1912), 48. 
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Verbindung relativ stabiler, als die 1.6-Verbindung; das stimmt 
also sehr schén; aber in vollstiindigem Gleichgewichtszustande 
konnte man bisher ein Kobaltiak mit Sicherheit tiberhaupt noch 
nicht erhalten. 


V. Ubersicht iiber die Herstellung und die Eigenschaften der 
Ammoniakkobaltohalogenide. 


In der Literatur finden sich drei Verbindungen von Kobait- 
chlorir mit Ammoniak bescbrieben: Das bereits besprochene, blaue 
Diammin; das Tetrammin und das Hexammin.' Das Tetrammin 
soll nach H. Rosm? aus wasserfreiem Salz und Ammoniak ent- 
stehen. Tatsichlich entsteht auf diesem Wege das Hexammin, wie 
bereits Berscu*® betonte; aber auch sonst haben sich bisher keine 
Anhaltspunkte fiir die Existenz dieser Verbindung ergeben; sie ist 
einstweilen zu streichen. Von Kobaltobromid ist das Hexammin auf 
trockenem Wege erhalten worden, ebenso das blaue Diammin. 
Rosarotes, schwach braunstichiges Tetramminkobaltobromid ent- 
steht nach einer soeben erfolgten Mitteilung von A. NAumMANN und 
Jon. Bapt. KAMMERER* aus Ammoniak und einer Auflésung von 
Kobaltobromid in Benzonitril. Auf trockenem Wege stellte Ram- 
MELSBERG® das Hexamminkobaltojodid dar. ‘Tensionsmessungen am 
Hexamminbromid und -jodid teilte auBer EpHratm auch Perers mit. 
Nach RaMMELSBERG soll aus wisseriger Lésung ein wasserhal- 
tiges Tetramminjodid gewonnen werden kénnen. Aber der Autor 
selbst driickt sich bereits sehr reserviert aus und wir konnten seinen 
Befund keineswegs bestitigen, wohl aber auf nassem Wege reines 
Hexamminjodid bereiten. 

Von uns wurden neu dargestellt: cis-CoCl,.2NH,; CoCl,.NH, ; 
cis-CoBr,.2NH,; CoBr,.NH,; cis- und trans-Col,.2NH,. Es be- 
stehen im Gleichgewichtszustande mit Ammoniakgas danach alle 
drei Hexammine, alle drei cis-Diammine und Monammine von Chlorid 
und Bromid. Als labile Formen kommen trans-Diammine von allen 
drei Kobalthalogeniden vor. Tetrammine in stabiler Form existieren 


' Auf trockenem und auf nassem Wege erhalten. Vg!l. Gme.tn-Kaacr- 
Frrepuem V, I, 260; Perers, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 189, daselbst auch 
einige Tensionsmessungen; Eruraim, Zedéschr. phys. Chem. 81 (1913), 519. 

* Pogy. Ann, 20 (1830), 157. 

* Wiener Akad. Ber. 56 (1867), 728. 

* Ber. 47 (1914), 1872. 

° Pogg. Ann, 48 (1889), 155 
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nicht; von Kobaltobromid ist ein, aber sicher nur labiles Tetram- 


min beschrieben. 


Darstellung der Priparate. 


Wasserfreies Kobaltochlorid und -bromid.! Die wasser- 
haltigen Salze wurden zuniichst tagelang im Exsikkator tiber Atz. 
kali belassen; die vorgetrockneten Priparate wurden dann im Trocken- 
schranke bis ca. 40° erwairmt und schlieBlich bei 140—160° von 
den letzten Wasserresten befreit. Es ist sorgfaltigst zu vermeiden 
dai die Salze beim Trocknen schmelzen und demgemiB die Tem- 
peratursteigerung einzurichten. Ein Erhitzen der Salze in HC\l- 
bzw. HBr-Gas war fiir unsere Zwecke iiberfliissig. 

Hexamminkobaltochlorid. a) Auf trockenem Wege durch 
Uberleiten von trockenem Ammoniak iiber das wasserfreie Salz. 
Die Substanz erwirmt sich und schwillt stark auf, was bei der Be. 
messung des GefiBes zu beriicksichtigen ist. 0.38351 g CoCl, gaben 
0.5990 g CoCl,.6NH,; ber. 0.5988 g. Es bildet sich also kein 
‘Tetrammin. 

b) Auf nassem Wege. 15 g kristallisiertes Kobaltchloriir wurden 
in 14 ccm Wasser gelist und die Lésung zur Vertreibung der Luft 
zuniichst aufgekocht und dann hei mit so viel konz. Ammoniak 
vermischt, daB Lésung erfolgte. Das heibe Filtrat wurde mit soviel 
luftfreiem (unter Riickflub ausgekochtem) Alkohol versetzt, daB in 
der Hitze eben eine bleibende Triibung eintrat. Nun wurde unter 
der Wasserleitung abgekiihlt und der ausgeschiedene feinkristallini- 
sche Niederschlag durch ein Filterrohr abgesaugt. Waschen mit 
konz. Ammoniak und Alkohol (1:1), dann mit demselben Gemisch 
1:2, schlieBlich mit luftfreiem, mit Ammoniak gesittigtem Alkohol. 
Trocknen im Hans Mreyerschen Vakuumapparat iiber Atzkali. Aus- 
beute 7 g. 

cis-Diamminkobaltochlorid (rosa) kann in kleinen Mengen 
im Durchstrémungsversuch gewonnen werden. In gréBerem Mab- 
stabe bedient man sich zweckmibig eines weiten, einseitig geschlossenen, 
senkrecht aufgestellten Glasrohres, das von Ammoniak durchstrémt 
und von Thymoldampf erhitzt wird. Das als Ausgangsmateria! 
dienende Hexammin wird in einem weiten Reagenzglase in das Glas- 
rohr gebracht. Gef. 20.85°/, NH,; ber. 20.78°/,. 

Uber trans-Diamminkobaltochlorid (blau) (@) vgl. 8S. 122. 


' Vel. Baxrer u. Corvin, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 172. 
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Monamminkobaltochlorid. ca. 10 g Hexammin wurden 
‘m Vakuum bei 100° zu Diammin abgebaut; dann wurde das 
Substanzrohr mit einem Barometer verbunden, evakuiert und 
bei 230° der Abbau fortgesetzt, kontrolliert durch die Wiagung der 
Substanz und die Beobachtung des Druckes. Gef. NH, 12.0°/,; 
ber. 11.6°/,. 

Hexamminkobaltobromid. a) Auf trockenem Wege: 0.5248 g 
CoBr, gaben 0.7704 g CoBr,.6NH,; ber. 0.7698 g. 

b) Auf nassem Wege, wie das Jodid. Gef. 32.04°/, NH,; ber. 
31.84°,. 

cis-Diamminkobaltobromid und Monamminkobalto- 
bromid sind nur bei den systematischen Abbauversuchen dar- 
gestellt worden, die zu ihrer Charakterisierung vollstindig aus- 
reichten. Wiinschte man sie im gréBeren Mabstabe zu _ bereiten, 
so lassen sich die Arbeitsvorschriften aus den betreffenden Iso- 
thermen ohne weiteres ablesen. Uber trans-Diamminkobalto- 
bromid (8) vgl. S. 124. 


Hexamminkobaltojodid wurde nur auf nassem Wege dar- 
gestellt und zwar ahnlich wie das Chlorid, nur ist der besonders 
sorgfiltige dort innegehaltene Ausschlu8 von Luft bei der geringeren 
Empfindlichkeit der Jodide in Lésung hier weniger vonnéten. Aus- 
beute 20g. Gef. 24.63°/, NH,; ber. 24.63°/,. Das Kobaltojodid 
wurde durch Auflésen von 30 g Kobaltcarbonat in Jodwasserstoff- 
siiure (d = 1.5) gewonnen, die Lisung zunichst auf dem Wasserbade 
fast vollstandig verdunstet und der Riickstand in Wasser aut- 


genommen. 


cis-Diamminkobaltojodid (blau). 15 g Hexammin wurden 
in einem Rohre mit angeschlossenem Barometer unter zeitweiligem 
Evakuieren auf 156° (Brombenzoldampf) erhitzt, bis der Druck fast 
Null und die Substanz rein blau geworden war. Gef. 10.02°/, 
NH,; ber. 9.80°/,. 


Uber trans-Diamminkobaltojodid (8) vgl. S. 125. 

Von den AuBeren Eigenschaften dieser Ammoniakate ist, wie 
schon bei Besprechung der Isomerieverhiltnisse hervorgehoben, die 
bemerkenswerteste die Farbe. In der nachfolgenden Tabelle sind 
noch einmal die Farben und darunter die nach Nernst berechneten 
Dissoziationswirmen zusammengestellt, und zwar der Vergleichbar- 
keit halber die aus kleinen Tensionen berechneten; denn fiir die 


niedrigeren Ammoniakate besitzen wir keine hohen Tensionswerte. 
g* 












W. Biltx und B. Fetkenheuer. 


Tabelle 20. 





"> . = — = W asser- 
6N Miscli- : ‘ 
iy Misc! | 1 NH,| freies 


a) pulvrig (b) kristallis kristalle cis | trans Salz 


CoCl,| hellrosa tief rosa schmutzig rosa blau- matt hellblau 
14.2 violett rosa! 18.5 | violett? blau- | 
viol. 
23.0 
CoBr, hellrosa aber| tief rosa | rosa 4hnlich,) rosa blau- — blau __griin 
etw. gelblicher wie | 21.7 violett?; 22.5 
als Cl, | Hexammin 


Col, he dans aber | tief rosa leuchtend /dunkel-;| mala- | — (schwarz 
nochetw.gelbl.; Spur, rotviolett | blau | chit- 
als bei Br, | gelbstichig 21.2 griin? | 
*t Bi | 


Auf die eigenartigen Affinititsbeziehungen, die in den Disso- 
ziationswirmen zum Ausdruck kommen, wird in der folgenden Ab- 
handlung eingegangen. Die Verbindungstypen und ihre Farben 
korrespondieren recht gut mit den durch Anlagerung von Wasser 
oder organischen Basen entstandenen Stoffen. 


Tabelle 21. 


a) Vergleich der Kobaltochloridhydrate und Ammoniakate. 





Anvelagerte Molekiile 6} 9 1 


| 
! 

NH, hellrosa rosa | mattblauviolett 
' 


H,O rot _rosenrot violettstichig | dunkelviolett 


Das Hydrat mit 1'/,H,O scheint zweifelhaft und die Hydrate 
mit 4H,O sind nur in Mischkristallen bekannt. 


b) Vergleich der Dihydrate mit den Diamminen. 





2H,O | 2NH, (8) 


Cobr, | purpurblau | blauviolett 
Col, griin griin 
Bei Anlagerung von 6 Molekiilen Ammoniak tritt die Farb- 
beeinflussung durch das Anion, wie auch bei den Kobaltiaken, zuriick; 
immerhin scheint deutlich, daB das auBerhalb des Komplexes 
stehende Halogen hier die entgegengesetzte Beeinflussung der Farbe 
ausiibt, als das im Komplex gebundene. Dort wirkte die Reihen- 
folge Cl, Br, J farbvertiefend (rosa —> blau —> blaugriin); hier wirkt 
sie schwach farberhéhend (rosa —» gelblichrosa). Die Hexammine 
' Im Durchstrémungsversuch erhaltenes Priparat; sonst rein violettrosa. 


Aus kristallisiertem Hexammin; aus pulvrigem heller blau. 
Aus kristallisiertem Hexammin; aus pulvrigem mehr hellgriin. 
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verhalten sich wie die Diammine: Ersatz von Cl durch Br wirkt 
_bathochrom“. 

Die Verbindungstypen mit 1, 2 und 6 angelagerten Molekiilen 
finden wir bei den Pyridinverbindungen wieder,' die Typen mit 1 
und 2 auch bei den Chinolinverbindungen. Auberdem treten bei 
beiden auch Tetraanlagerungsverbindungen auf. Was die Frage 
der Tetrammine betrifft, so sei hier noch einmal betont, daB solche 
als Phasen im Gleichgewichte mit Ammoniakgas durchaus nicht 
aufgefunden werden konnten und ebensowenig in labilem Zustande 
beim Abbau von Hexammin zu den trans-Diamminen. Als selb- 
stiindige: Stoffe kénnen sie also auf den von uns abgesuchten 
Zustandsfeldern héchstens eine Scheinexistenz fihren. Ahnlich wie 
sich Tetrahydrate nur in Mischkristallen finden, wire aber schlieb- 
lich denkbar, daB in den von uns untersuchten festen Lésungen 
Tetrammine vorkommen. Aber es eriibrigt sich einstweilen, dariiber 
zu spekulieren. Ferner wire es natiirlich denkbar, daB noch héhere 
Ammoniakate als Hexammine bei niedrigerer Temperatur und héherem 
Druck, als wir sie anwandten, bestehen. 

Was schlieBlich die Schmelzpunkte angeht, so besitzen die 
Hexammine keine solchen im gewohnlichen Sinne, da sie sich bei 
der Art, wie man normalerweise Schmelzpunkte bestimmt, vorher 
zersetzen, und man bei hinreichend langsamen Erwiirmen die der 
Diammine erhilt. Die Schmelzpunkte der Diammine liegen inner- 
halb einer Fehlergrenze von ca. + 3°, wie folgt: 

CoCl, .2NH, CoBr,.2NH, Col,.2NH 


273° 260° 2220 


3 


sinken also vom Chlorid zum Jodid. Der Schmelzpunkt des Mon- 
amminkobaltochlorids liegt bei etwa 321°. Sehr viel niedriger liegen 
die Schmelzpunkte der Mischungen, wie beim Diamminkobaltojodid 
besonders betont wurde. 


' Die Farben sind fiir CoCl,-Verbindungen: hellblau, blauviolett, hellrosa 
bis rot. Vgl. N. Pearce und T. E. Moors, Am. Chem. Journ. 60 (1918), 218. 


Clausthal i. H., Chemisches Laboratorium der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1914. 








W. Biltx. Ammoniakverbindungen der Halogenide usw. 


Uber Ammoniakverbindungen der Halogenide des zwei- 
wertigen Nickels und Kobalts und ihre Beziehungen zu- 
einander. 

Von 
WILHELM Bitz 
nach Versuchen von Bruno FETKENHEUER. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Bei dem isobaren Abbau von Hexamminnickelobromid in Am. 
moniak von Atmosphirendruck hatten wir in unserer letzten Unter- 
suchung iiber Nickelhalogenammoniakverbindungen mit Sicherheit 
nur Diamminnickelobromid und wasserfreies Salz erhalten kénnen.! 
Auf der Strecke zwischen Diammin und wasserfreiem Salz waren 
indessen einige UnregelmiBigkeiten aufgetreten; ,,so machte es ein- 
mal den Kindruck, als ob die Gewichtsabnahme bei 26.8°/, stehen 


bliebe, welche Zahl der Zusammensetzung des Monammins (26.6°/,) 
nahe genug kommt“. Die Dissoziationstemperatur von Diammin in 
Ammoniak von 760 mm Druck lag nach der Isobare bei 352°, 
nach der Tensionskurve bei 358°. Es war daher eine erneute Unter- 
suchung dieses Gebietes erwiinscht, und zwar wéhlten wir iso- 
therme Messungen. Denn, wenn ein Monammin wirklich be- 
stiinde, so wiire nach dem Bisherigen sicherlich seine Dissoziations- 
temperatur von der des Diammins nur sehr wenig verschieden. In 
solchen Fillen bedient man sich vorteilhafter der Isotherme; denn 
es ist offenbar nicht so bequem, im Durchstrémungsversuche T'em- 
peraturen, die nur wenige Grade auseinander legen, lange Zeit 
konstant zu halten, als bei ein und derselben Temperatur einen 
Druckunterschied von ca. 30 mm abzulesen, wie er hier in 
Krage kam. 

[sotherme zwischen NiBr,.2NH, und NiBr,. Als Ausgangs- 
material diente kristallisiertes Hexamminnickelobromid, dasim m-Xylol- 
Bade bei 136° in Ammoniak von Atwosphirendruck zu konstantem Ge- 
wichte gebracht und dann im Dampf von e-Bromnaphtalin bei 276° eben- 


' Z. anorg. Chem. S83 (1913), 170. 
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falls im Ammoniakstrom abgebaut wurde. Das entstandene Diam- 
min war rein gelbgriin. Uber die Arbeitsweise und die Reduktion 
der abgelesenen Druckwerte vgl. die voranstehende Mitteilung. Als 
Normaltemperatur wurde 276.2°, der Siedepunkt des e-Bromnaph- 
talins bei 711 mm, gewahlt. Konstanz der Drucke jeweils 2 bis 


5 Stunden. 
Tabelle 1. 





Abnahme gegen Abnahme gegen =p mm Hg | Bemerkungen 





Diammin in °/, | Diammin in °/, ber.| korr. | 
0.41 — 93.1 gelbbraune und griine Teile 
6.89 | fir NH, 6.78 94.4 gelbbraun, Stich ins griinl. 
5.75 — 59.3 einheitlich gelbbraun 
8.71 —- 60.1 
10.85 | — 59.5 
12.8 — 59.9 . 
13.4 | — 59.1 
13.7 | — 6.9 ¢ 
13.8 | fiir 2NH, 13.5 1.8 a 
rizontale der 
Die erste Ho e siete 

Isothermen endet fast genau ig fiir INH, 

bei dem theoretischen Wert | 

Me . ' 

fiir die Abnahme von 1 Mol § | Abashene 


NH,. Damit ist die Existenz “OF NiBr, 2NH, fir 2 Ni 
eines Monamminnickelo- — g49| +NiBr.NH, 
bromids erwiesen. Lings 
der zweiten, um 34 mm 
tiefer liegenden Horizontalen 60} 
bildet das Monammin und 
das wasserfreie Nickelobro- 
mid den Bodenkérper; denn “Pr 
erst bei Abgabe eines zweiten —3y 
Molekiils NH, bricht diese 
Horizontale ab, wobei der 
Druck auf nahezu Null zu- ‘0+ 
riickgeht. 

Tensionskurve des 
Monamminnickelobro- 
mids: NiBr,.NH, <> NiBr, 
+ NH,. AuBer dem soeben erhaltenen Mittelwert aus der Iso- 
thermen, 59.7 mm, wurden noch zwei hédhere Punkte fest- 


70F 





a a a 
NiBr, -NH, 
+ Ni Br, 


50 


=m —- oeoee — - 
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m 
% Abnahme 
Fig. 1. 


‘ Von hier ab Spur Sublimat; an der Glaswand etwas dunkle Abschei- 
dung (Ni?) 
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gelegt. Das als Heiztliissigkeit benutzte Anthracen war nicht 
ganz rein; sein Siedepunkt wurde mit einem Platin-Widerstands- 
thermometer besonders bestimmt: 336° (693 mm Barometerstand). 
Das Ausgangsmaterial wurde synthetisch aus wasserfreiem Nickelo- 
bromid und wenig Ammoniak bereitet, das Priparat lingere Zeit 
in verschlossenem GefiBe auf 276° erwirmt und sein Druck be. 
stimmt; er stimmte mit dem des abgebauten Diammins iiberein, 
womit also zugleich die Umkehrbarkeit der Reaktion erwiesen ist. 


Tabelle 2. 





Siedemittel t° pmm Hg U (Nernst) Bemerkungen 


Bromnaphtalin, 276 59.7 23. Mittelwerte aus der Isotherme 
Diphenylamin | 299 28.! 5.4°/, NH,-Gehalt; ber. f. NiBr,. 
NH, 7.2°,; Druckkonst. 10 Std. 
Anthracen 336 381 23.6 5.8°/), NH,-Geh. Druckkonst. 4 Std. 
In Fig. 2 sind die Tensionskurven von Diammin und Monam- 
min gezeichnet; die erste nach den friiheren Messungen}, die zweite 
nach den hier ermittelten 
und mit Hilfe der Nernsr- 
schen Formel — erginzten 
Werte. Beide Kurven laufen 
dicht nebeneinander her. Fiir 
p = 760 mm betriagt die Dis- 
soziationstemperatur des Mon- 
ammins 362°, die des Diam- 
mins war friiher zu 358° 
bestimmt, wenn wir den ten- 
simetrischen Wert, als den 
zuverlissigeren zugrunde- 
legen. Es wird begreiflich, 
daB das Monammin demnach 
bei der Aufnahme der Iso- 
bare nur bei ungewohnlich ge- 
nauer Versuchsanordnung aufgefunden werden kann’ und daB8 wir 
seinerzeit nur mehr zufillig auf einen Bodenkérper von dieser Zu- 
sammensetzung stieben. AuBerdem erschwert auch der sehr geringe 
Farbenunterschied von Diammin und wasserfreiem Salz die Dia- 
gnose. Beide sind hellbraun; aber das Monammin ist etwas tiefer 
gefiirbt und mehr kastanienbraun. 





' Zeitschr. phys. Chem, 82 (1913), 692. 
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In der folgenden Tabelle sind die Farben und die Dissozia- 
tionstemperaturen bei 760 mm NH, nunmehr simtlicher stabiler 
Nickelhalogenammoniakverbindungen miteinander verglichen. 


Tabelle 3. 





6 NH kristallisiert | 2NH, INH, wasserfreies Salz 


NiCl, blauviolett bis rét-| hellgriin 313° hellgelb 375° ~~ matt hellbriiun! 
lichviolett 176.5° 


NiBr, _ blauviolett 209° gelbgriin 358° _—ihellbraun bis hellbraun 
kastanienbr. 362° 
Nil, blauviolett bis rein hellbraun — schwarz 
schieferblau 235.5° 333° 


Gerade so, wie beim Kobalt (vgl. die vorangehende Mitteilung) 
sind die Farbunterschiede bei den Hexamminen nicht sehr aus- 
gepriigt; bei den ammoniakirmeren Stufen treten die verschiedenen 
Farben der wasserfreien Salze mehr und mehr in den Vordergrund. 

Wir haben nun fiir die Ammoniakverbindungen der Halogenide 
des zweiwertigen Kobalts und Nickels das Material volistindig bei- 
sammen, um die Valenzisobaren zu zeichnen, und das war in 
letzter Linie der Zweck, fiir den alle unsere Arbeiten mit diesen 
Stoffen unternommen wurden. Eine Valenzisobare soll ein Bild von 
der Abhiingigkeit der Wertigkeit eines Atoms oder Atomkomplexes 
von der Temperatur geben.' Man zeichnet sie, indem man als 
Ordinaten die Valenzzahlen des Atoms oder Atomkomplexes wihit 
und als Abszissen die Temperaturen, bis zu welchen bei einem be- 
stimmten, willkirlich gewihliten Vergleichsdruck die zugehdrigen 
Verbindungen zu existieren vermégen. Die Valenzzahlen unserer 
Ammoniakverbindungen sind 6, 2 und 1. Fiir die Nickelverbin- 
dungen wurde als Vergleichsdruck der einer Atmosphire gewiihlt ; 
die Abszissen fiir das Nickeldiagramm sind also die Temperaturen 
aus Tabelle 3. Es sei daran erinnert?, daB diese Dissoziations- 
temperaturen fiir gleiche Drucke der Affinitét der Dissoziationen 
proportionale GréBen sind; das Diagramm mit den Valenzisobaren 
ist also zugleich ein Affinitatsdiagramm. 

In Fig. 3 bedeutet also z. B. der mit ,,Cl“ bezeichnete Punkt 
mit den Koordinaten 6 und 176.5, daB oberhalb 176.5° NiCl, in 
einer Ammoniakatmosphire von 760 mm gegeniiber NH, nicht mehr 
6 wertig ist. Der Punkt 2/333 bedeutet, daB unter gleichen Be- 


—— 





' W. Biurz, Zeitschr. phys. Chem. 57 (1909), 561. 
* 1. c. 8. 575. 
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dingungen Nil, oberhalb von 333° gegentiber Ammoniak aufhirt, 
zweiwertig zu sein. Von diesem Punkte aus ist ein gepunktetes 
Lot auf die Wagerechte bei der Ordinate 1 gefillt; das soll be- 
deuten, der Zersetzungspunkt von Nil,.NH, liegt bei derselbe: 
Temperatur, wie der von Nil,.2NH,; médglicherweise liegt er auch 
darunter; sicher aber nicht dariiber, denn sonst hitte das Monam- 
min als stabile Phase in dem Zustandsdiagramm auftreten miissen. 





—— _ 


Valenzen 
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“ 

Ks war friiher auf Grund einer Statistik u. a. fiir die Valenz- 
isobaren der Ammoniakate folgende Regel angegeben worden: Fiir 
ein und dasselbe Stoffpaar, das sich in verschiedenen Verhiltnissen 
zu vereinigen vermag, sind die Valenzisobaren nach oben ge- 
knickte Grade. In hohen Temperaturgebieten verlaufen also die 
Teile der lsobare flacher, als in niedrigerem Temperaturgebiet. 
Oder anders ausgedriickt: Bei der Bildung der niedrigeren Ammo- 
niakate ist die Affinitat pro Mol NH, gréBer, als bei der Bildung 
der héheren Ammoniakate, und zwar vergréBert sich der Affinitiats- 
zuwachs von Stufe zu Stufe um so mehr, je weniger Ammoniak 
gebunden ist. 

Als man die Valenzisobaren verschiedener Stoffpaare von 
gleichem Typus verglich, zeigte sich die Regel, daB unabhingig von 
der absoluten Grébe der Wertigkeit und unabhingig von deren Zu- 
nahme die Valenzisobaren einer solchen Gruppe um so steiler an- 
steigen, je niedriger die Temperatur ist. 

Die erste Regel ist offenbar in der Gruppe unserer Ammo- 
niakate nur beim NiCl, erfillt, wo wir in der Tat von rechts nach 
links steiler werdende Stiicke haben und demnach also auch die 
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erwarteten Affinititsbeziehungen zwischen NiCl,.6NH,, NiCl,.2NH, 
and NiCl,.NH,. Im tibrigen stimmt aber nichts. Fir NiBr,/NH, 
ist die Valenzisobare eine nach unten geknickte Gerade. Der 
untere Teil dieser Isobare verliuft viel steiler, als man nach der 
emperatur erwarten sollte. Bei dem ausgezogenen Stiick der Nil,- 
Valenzisobare ist das gleiche der Fall, so daB sich diese Valenz- 
‘sobaren miteinander schneiden. Es widerspricht der Befund im 
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ganzen durchaus dem Erwarten und wir kénnen sogar, als beson- 
ders drastisches Ergebnis hier die Erscheinung einer Affi- 
nititsumkehr, wie man sie wohl nennen darf, feststellen. Bei 
den Hexamminen wichst die Affinitat pro Mol NH, vom 
Chlorid tiber das Bromid zum Jodid. Bei den Monam- 
minen ist die Affinitat des Chlorids zu Ammoniak die 
gréBte, die des Bromids die mittlere und die des Jodids 
die kleinste. Die gleichen Affinitaitsbeziehungen finden wir bei 
den Hexamminen vieler Metallsalze und die diesen entgegengesetzten 
Beziehungen sind bereits bei den Diamminen von Quecksilberhalo- 
geniden aufgefunden.? Aber bei ein und demselben Metall war eine 
solche Affinitatsumkehr unseres Wissens noch niemals festgestellt, 
und es ist in der Tat zuniichst recht auffillig, wie sich die Afti- 
nititsreihenfolge so vollkommen Andert, je nachdem nur | oder 
6 Molekiile Ammoniak addiert werden. 

Die Valenzisobaren bei den Kobaltohalogeniden bilden eine 
vollkommene Bestiitigung des Vorstehenden. 


' Vel. auch bei B. Ferxennever, Dissert. Berlin, wo die Diagramme in 


einem anderen MaBstabe gezeichnet sind. 
' H. Ley und G. Wrecener, Aseaas Handbuch II, 2, 693. 
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Unter Zugrundelegung der Ergebnisse der vorangehenden Arbeit 
haben wir sie fir den Vergleichsdruck von 2mm NH, gezeichnet. 
Natiirlich hitten wir auch aus den Dissoziationswirmen die Disso- 
ziationstemperaturen fiir p = 760 mm berechnen kénnen; aber die 
meisten dieser Zahlen waren eben nur RechengréBen gewesen, weil 
die niedrigeren Ammoniakate des Kobalts bei diesen Temperaturen 
langst geschmolzen und anderweitig zersetzt sind. Wir haben daher 
vorgezogen, die gemessenen Dissoziationstemperaturen unmittelbar 
zugrunde zu legen oder héchstens kleine Extrapolationen auszu- 
fiihren (vgl. Fig. 7 der vorangehenden Arbeit), In der Fig. 4 ist 
der linke, sich allzuweit erstreckende Teil fortgelassen; das eigent- 
lich Charakteristische bietet der die Diammin- und Monammindisso- 
ziationen umfassende Teil, der ein, wie man sieht, dem Nickeldiagramm 
vollkommen analoges Bild ergibt. Zum unmittelbaren Vergleich 
sind einige Valenzisobaren der Nickelhalogenammoniakverbindungen 
fiir p = 2 mm als gestrichelte Linien mit aufgenommen. Die Valenz- 
isobare fiir Nil, fallt zufallig mit der fir Col, zusammen. Wir 
haben also auch bei Kobaltohalogeniden in der Verbindung mit 
Ammoniak die Erscheinung der Affinititsumkehr und im einzelnen 
wiire das beim Nickel Gesagte hier wortlich zu wiederholen. AuBer 
beim Kobaltochlorid ist also auch hier der Widerspruch mit den 
sonstigen Regeln fiir Valenzisobaren vollkommen. Wie sich diese 
Widerspriiche aufkliren, wird in der folgenden Abhandlung gezeigt. 


Clausthal 7. H., Chemisches Laboratorium der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1914. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. Vill. 


liber die Temperaturabhangigkeit der Valenzzahl. Ii. 
Von 
WILHELM Bitz, 
Mit 6 Figuren im Text. 


Van’r Horr und Nernst haben gezeigt, wie man die chemische 
Verwandtschaft zu definieren und zu messen vermag. An zahl- 
reichen Beispielen haben die Schépfer der Verwandtschaftslehre und 
ihre Nachfolger die Anwendbarkeit des Grundbegrities und der 
Grundmethoden erwiesen. Bei der Auswahl dieser Beispiele hat 
man sich von Gesichtspunkten leiten lassen, wie sie immer anerkaunt 
werden, wenn es sich zuniichst um die Fundamentierung eines neuen 
Lehrgebiudes handelt: Die Messungen sollen méglichst bequem, an 
moglichst gut definierten und vielseitigen Stoffen und somit még- 
lichst genau und iiberzeugend gestaltet werden und es ist begreif- 
lich, daB auch durch Ausarbeitung von Beispielen besonders hoher 
praktischer Bedeutung die Lehre der Allgemeinheit vor Augen ge- 
fihrt und niitzlich ausgebeutet werden soll. EKiner VergréBerung 
des allgemeinen Beweismaterials im Sinne einer Beispielsammlung he- 
darf es zur Zeit wohl selbst fiir den gréBten Skeptiker kaum mehr. Wohl 
aber verlangt die spezielle, vor allem die unorganische Chemie einen 
Ausbau in der in Rede stehenden Richtung. Denn fiir den Ver- 
gleich der Affinititen von vergleichbaren Reaktionsreihen fehlt es 
allzuoft an Material. Zwar ist diese Aufgabe von den Thermo- 
chemikern des letzten Jahrhunderts bereits in umfassender Weise 
behandelt; aber wie die Kalorimetrie allein weder das einwandfreie 
MaB fiir die chemische Verwandtschaft liefern konnte, so versagte 
sie auch beim Absuchen eines Systems von zwei oder mehr Bestand- 
teilen auf alle Verbindungsméglichkeiten, wie es z. B. charakte- 
ristisch die Vergeblichkeit der Versuche lehrt, aus kalorimetrischen 
Messungen die Reihe der existenzfaihigen Hydrate eines Salzes zu 
ermitteln, Ein Werk, wie das von THoMsEN oder Brerruenot, das 
aber auf Messungen von Affinititen statt Warmemengen begriindet 
wire, und das die Vollstindigkeit der Liste zu messender Stoffe 


* Vgl.. Anmerkung 8S. 142. 
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nicht allein priparativer Kunst und gliicklicher Konjektur, sondern 
zuverlissigen Zustandsdiagrammen verdankte, wiirde das bieten, was 
man wohl als Frucht jener allgemeinen Verwandtschaftslehre. 
die uns die physikalische Chemie geschenkt hat, systematische 
Verwandtschaftslehre nennen dirfte. Indessen sind gegenwirtig 
nur fiir einzelne Gruppen von Reaktionen systematische Affinitits- 
messungen angestellt worden, so fir die elektrolytische Dissoziation 
organischer Siuren und Basen. Fiir Affinititsmessungen von Vor- 
giingen, die sich unter Elektrizitatslieferung vorzugsweise in wiisse- 
rigen Lésungen abspielen, besitzen wir in der ABEGG-AUERBACH- 
Lurnerschen Sammlung ein Archiv. Fiir andere Falle war aber 
kaum ein Ansatz einer Ausarbeitung oder Sammlung vorhanden. 
Vor einigen Jahren habe ich mich bemiht, in einer Abhand- 
lung iber die Temperaturabhingigkeit der Valenz Material zur 
systematischen Verwandtschaftslehre im Gebiete der heterogenen 
Reaktionen fest/gasférmig zusammenzustellen. Inzwischen hat sich 
das Material ein wenig vermehrt und ich habe im folgenden die 
Aufgabe, Rechenschaft dariiber abzulegen, inwieweit sich das damals 
Erschlossene als zutreffend, inwieweit es sich als erginzungsbediirftig 
erwiesen hat. Um dem Zusammenhange meiner Mitteilung iiber 
solche Fragen ein f&uBerliches Merkmal zu geben, méchte ich 


diesen hier vorliegenden Bericht durch die Ziffer in der Uberschrift 
den friiheren anreihen.! 


' Folgende frihere Mitteilungen betrafen Aufgaben der systematischen 
Verwandtschaftlehre: 

|. Uber die Temperaturabhingigkeit der Valenz zwischen Metallen und 
Sauerstoff. Nachr. d. K. Ges. d. Wiss. zu Gottingen. Mathem. phys. Klasse 
1908, 31. Oktober. 

ll. Zur Frage nach der Temperaturabhingigkeit der Valenz in heterogenen 
Systemen. Zeitschr. phys. Chem. 67 (1909), 561; VII. intern. Kongress f. an- 
gew. Chem. 10, 81. 

I11. Uber die Tensionen yon Metallammoniakverbindungen.  Zeitschr. 
phys. Chem. 82 (19138), 688. 

[V. Mit Brono Ferxennever, Uber Ammoniakverbindungen der Nickel- 
halogenide. Z. anorg. Chem. 83 (1913), 163. 

V. Uber den thermischen Abbau der Kobaltiake. Z. anorg. Chem. 83 
(1913), 177. 

VI. Mit Bauno Ferxennever, Uber Ammoniakverbindungen der Halogenide 
des zweiwertigen Kobalts. Z. anorg. Chem. 89 (1914), 97. 

Vil. Uber Ammoniakverbindungen der Halogenide des zweiwertigen 
Nickels und Kobalts und ihre Beziehungen zu einander. Z. anorg. Chem. 
SY (1914), 134. 
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Da in der chemischen Literatur mit den Namen Valenz und 
Affinitat oft sehr verschiedenartige Dinge bezeichnet werden, ist es 
notwendig, zunichst anzugeben, was darunter hier verstanden werden 
soll. Mit Valenz soll die Anzahl von Atomen oder Atomgruppen 
bezeichnet werden, die mit einem anderen Atom oder einer anderen 
Atomgruppe verbunden sind. Die Valenz ist also hiernach der 
zweckmiBig gewahlte Proportionalititsfaktor des Gesetzes der mul- 
tiplen Proportionen, bezeichnet also eine Anzahl und nicht etwa eine 
Kraft. Deswegen wird es gut sein, der Deutlichkeit halber, statt 
Valenz schlechthin Valenzzahl zu sagen. Die Affinitit ist die 
Arbeit, die durch die betrachtete Reaktion maximal gewonnen 
werden kann;! ihre Einheit ist folglich ein Erg oder sonst eine 
Arbeitseinheit. Definiert man so, so hat es offenbar keinen Sinn 
etwa ,die Valenz als Affinititseinheit* zu bezeichnen: Denn aus 
einer’ Anzahl von Atomen kann offenbar nicht eine Anzahl Erg 
werden, welches Paradoxon die betonte Notwendigkeit beleuchtet, 
sich in valenztheoretischen Fragen zunichst dariiber zu informieren, 
wie der betreffende Autor definiert. 

Wo eine Affinitit, d.h. eine Arbeit geleistet wird, muf eine 
ihr entsprechende Kraft wirken. Wihrend Valenzzahl und Affinitit 
unmittelbar meBbare GréBen sind, ist die Frage nach der Natur 
jener Kraft mehr oder minder der Spekulation iiberlassen geblieben. 
Mit Sicherheit kann angegeben werden, daB sie je nach den Um- 
stiinden sowohl polarer, wie nicht polarer Art sein kann. Da diese 
Kraft sehr oft ,,chemische Affinitaét‘‘ sowohl, wie ,,Valenz“ genannt 
wird, wollen wir sie als ausdriicklich verschieden von der Valenz- 
zahl als Valenzkraft bezeichnen. Wenngleich die Valenzkrifte 
selbst nicht meBbar sind, so kann man doch aus den meBSbaren 
sehr verschiedenen ArbeitsgréBen bei der Entstehung der Verbin- 
dungen schitzen, wie verschiedene Betrige die Valenzkrifte auf- 
weisen kénnen. Die sogenannten Nebenvalenzkrafte erscheinen 
hiufig — nicht immer — klein. Doch ist zu beriicksichtigen, dab 
gerade mit der AuBerung von Nebenvalenzkriften ein unverkenn- 
bares Streben nach einer bestimmten Konstitution des Molekiils und 
einer symmetrischen intramolekularen Raumerfiillung verbunden ist, 
und es ist geboten, sich daher um so vorsichtiger iiber die Natur 
und die Betrige der Nebenvalenzkrifte zu iubern; denn wir wissen 


* Wenn man Wert auf eine sprachlich besonders korrekt durchgefiihrte 
Nomenklatur legte, kénnte man fiir Affinitét in diesem Zusammenhange den 
Ausdruck ,,Valenzarbeit’ empfehlen. 
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nichts Zuverlissiges dariiber, wie ihre Wirkung durch Fehlen oder 
Auftreten gewisser von der Konstitution abhingiger Widerstinde 
innerhalb des Molekiils geférdert oder gehemmt wird; und es sollte 
keiner Betonung bediirfen, wie sehr das Operieren mit meBbaren 
GréBen wie Valenzzahl und Affinitét dem mit den nicht unmittel.- 
bar meBbbaren Valenzkriften iiberlegen ist. 

Ks ist schlieBlich wiinschenswert, MiBdeutungen auszuschlieBen, 
die die Wahl der Gattung der hier und spiiterhin zunichst zu be- 
riicksichtigenden Reaktionen betreffen kénnen. Es sollen nur um- 
kehrbare Reaktionen und daher solche Stoffe betrachtet werden, die 
im Dissoziationsgleichgewichte mit ihren Komponenten zu erhalten 
sind. Dieser Punkt ist bereits in der vorstehenden Abhandlung 
iber Ammoniakverbindungen der Halogenide des zweiwertigen Ko- 
balts hervorgehoben; er sei hier nochmals betont. Natiirlich ist die 
Fortlassung aller instabiler oder metastabiler Stofle willkiirlich, aber 
es erschien deren Hineinbeziehung augenblicklich als eine ebenso 
gefiihriiche Komplizierung der Fragestellung, wie etwa die Beriick- 
sichtigung der Reibung bei einer elementaren Behandlung der Fall- 
gesetze. 

In der angezogenen ersten Arbeit tiber die Temperaturabhingig- 
keit der Valenz in heterogenen Systemen (im folgenden zitiert als 
Abhandlung II) handelte es sich um den Vergleich der Valenzzahl 
mit der Affinitét. Betrachtet man namlich in dem _ heterogenen 
System fest/gasférmig die Temperaturen, bis zu welchen eine Ver- 
bindung, die einen Bestandteil gasférmig abzuspalten vermag, bei 
gegebenem Drucke des betreffenden Gases existenzfaihig ist, oder mit 
anderen Worten die Temperaturen, bis zu welchem die Stammsub- 
stanz gegeniiber dem vergasbaren Bestandteil eine bestimmte Valenz- 
zahl besitat, so erweisen sich diese Zersetzungstemperaturen als 
GréBen, welche der Affinitét der Zersetzungsreaktion proportional 
sind. Denn, wenn die Detinitionsgleichung fiir die Affinitét: A = RT |n p 
aussagt, welche maximale Arbeit geleistet wird, wenn bei der Tem- 
peratur 7 die Konzentration des gasférmigen Gleichgewichtsanteiles 
von einer Normalkonzentration 1 auf die Gleichgewichtskonzentration p 
iibergeht, so werden fiir verschiedene Vorginge, die aber simtlich 
zu demselben Gleichgewichtsdruck p ein und desselben Gases fihren, 
die Affinitaéten proportional 7. 

Wechselt die Valenzzahl einer Stammsubstanz gegeniiber einem 
gasférmig abspaltbaren Stoffe, so erhilt man ein Bild von den Be- 
dingungen dieses Wechsels, wenn man als Ordinaten die Valenz- 
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zahlen, als Abszissen die Zersetzungstemperaturen bei einem ein- 
heitlichen Vergleichsdruck auftrigt und die hierdurch bestimmten 
Punkte durch gerade Linien (Valenzisobaren) verbindet. Die Valenz- 
isobaren wurden fiir eine Reihe von Oxyden (Metall/Sauerstoffgleich- 
gewicht), fiir einige Ammoniakate (Salz/Ammoniakgleichgewicht) und 
fiir einige Hydrate (Salz/Wasserdampfgleichgewicht) gezeichnet und 
es ergab sich fir jeweils gleiche Verbindungstypen das folgende: 

Die Valenzisobaren steigen unabhingig von der absoluten Gribe 
der Wertigkeit und unabhingig von deren Zunahme um so stiirker 
ap, je niedriger die Temperatur ist. Die Tangenten der Neigungs- 
winkel wachsen mit sinkender Temperatur zuerst langsam, spiiter 
schneller; die gegenseitige Abhingigkeit beider liBt sich fiir jeden 
der drei Verbindungstypen in einer kontinuierlichen Kurve darstellen. 

Folgende Spezialfille der Regel wurden gepriift: 

Regel I. Fiir einen Stoff, der mehr als zwei Wertigkeits- 
moglichkeiten zu betitigen vermag, sind die Valenzisobaren nach 
oben geknickte Gerade. Die Valenzisobare, welche die beiden 
niedrigsten Valenzpunkte verbindet, ist schwicher geneigt, als die 
Verbindungslinie der niachstfolgenden und so fort. 

Regel Il. Fiir eine bestimmte Temperatur ist fiir Verbindungen 
von gleichem Typus die Neigung der Valenzisobare konstant. 

Unter Beriicksichtigung des soeben erliuterten Zusammenhanges 
von Dissoziationstemperatur und Affinitaét lieB sich schlieBlich noch 
als besonders knappes Ergebnis aussprechen: 

Die Affinitat bei der Bildung einer Verbindungsstufe mit héherer 
Valenzzahl ist eine Funktion der maximalen, d. h. der hédchsten fiir 
das betrachtete Kérperpaar zu beobachtenden Affinitit und der Zu- 
nahme der Valenzzahl. 

Zur Priifung dieses Ergebnisses der damaligen Statistik sollen 
die folgenden mir inzwischen bekannt gewordenen, und zu einem 
kleinen Teile auch von uns selbst beigebrachten Versuchsresultate 
besprochen werden. 


Oxyde. 


Neue, hier verwertbare Dissoziationsmessungen an Oxyden sind 
mir nicht bekannt geworden. Die Bildungswiirmen der Alkali- 
metalloxyde sind von De Forcranp? ermittelt worden und es er- 
laubt deren Auswertung nach der N&aherungsformel von Nexnsvt, 
hinreichend genaue Schliisse, die indessen nur fiir die niedrigeren 


* Compt. rend. 158 (1914), 994. 
Z. anorg. Chem. Bd. 89. 
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Drucke zu Werten fiihren, die mit der Wirklichkeit vergleichbar 
sind; denn die Temperaturen, bei denen die Zersetzungsdrucke der 
Oxyde einigermaBen betrichtliche Werte annehmen, liegen bereits 
in Gebieten oberhalb der Schmelzpunkte oder auch der Siedepunkte 
der Verbindungen. 

Die Zusammenstellung der Bildungswirmen in Calorien nach 
De Forcranp geniigt indessen allein schon, um im Sinne unserer 
Regel I zu zeigen, wie mit wachsender Valenzzahl in der Verbin- 
dung die Affinitaét sinkt. 





M = Na M=K M=Rb | M=Cs 


2M,0, = 2! (— 6.54) —18.8 (—24.0) (— 28.0) 
2M,0, = 2M,¢ (— 14.0) (—$1.08) (— 36.0) (—39.5) 
2M,0, = 2! — 38.06 (— 44.0) (— 48.1) (— 50.0) 
2M,0 = 2! t — 201.4 —173.6 — 167 | (—165.4) 


Die geklammerten Werte sind von De Forcranp geschitzt, aber 
als auf 1—2 cal. genau bezeichnet worden. Wir finden fiir den 
Druck von 0.1 Atm. nach der Naherungsgleichung die folgenden 
Dissoziationstemperaturen der héheren Oxyde des Kaliums: 





* T 

213 486 

496 | 769 

T87 1060 
Kaliummonoxyd wirde erst bei extremen Temperaturen dissoziieren ; 
jedenfalls setzt sich somit die Valenzisobare fiir das System Kalium/ 
Sauerstoff auch fiir Drucke aus dem Existenzbereich der festen 
Oxyde aus Stiicken zusammen, die um so steiler verlaufen, je 
niedriger die Temperaturen sind (Regel I). 


Hydrate. 


Von H. Bourse! sind die Hydrate des Magnesium- und Mangan- 
sulfats einer sorgfailtigen Untersuchung unterworfen worden, die fir 
unsere Abhandlung vortreffliche Unterlagen bietet. 

Magnesiumsulfathydrate. Durch Aufnahme des Zustands- 
diagramms MgSO,/H,O gasf. wies Bonre die Existenz von Hydraten 
mit 7, 6, 5 4 und 2 Molekiilen H,O nach und bestimmte bei 30.8" 
die folgenden Tensionen: 


' Zetschr. phys. Chem. 80 (1912), 338. 
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pmm H¢g 


MgSO,.7 H,O 18.9 
MgSO,.6 H,O 15.9 
MgSO,.5 H,O 12.5 
MgsSO,.4H,O 7.2 
MgS0O,.2 H,O 2.7 


Nach der Nernstschen Niherungsgleichung wurden hieraus die 
Wirmeténungen U und die Dissoziationstemperaturen fiir p = 0.1 Atm. 
berechnet, die unmittelbar mit den Daten meiner Abhandlung II, 581 
vergleichbar sind: 





H,O ¢° T' U Cal. 
7 49.5 322.5 13.26 
6 52.0 325.0 13.86 
5 55.5 328.5 13.51 
4 62.5 336 13.84 
- 76.0 349 14.43 


Mangansulfathydrate. Mangansulfat bildet im Gleichgewichte 
mit Wasserdampf nach Bouter ein Heptahydrat, ein Pentahydrat und 
ein Dihydrat von folgenden Tensionen: 





iy pmm Hg 
MnSO,.7 H,O | 14.8 10.6 
MnSO,.5 H,O 14.8 9.20 
MnSO,.2 H,O 20.0 3.48 


Hieraus berechnen sich, wie eben, die Dissoziationstemperaturen 
der Mangansulfathydrate fiir p = 0.1 Atm. 





H,O t ° T | U Cal. 
7 40 313 12.83 
5 43 316 12.92 
2 60.5 333.5 13.73 


Kaliumhydroxyd verbindet sich nach Botre bei Gegenwart 
von Wasserdampf mit 2, 1 und */, Molekiilen Wasser. Die Ten- 
sionen waren die folgenden: 





ee p mm Hg 
KOH.2H,O 27.8 8.60 
KOH.1H,O 27.8 1.54 
KOH.1 H,O 81.8 2.12 
KOH.*/,H,O 81.8 0.74 





und die Dissoziationstemperaturen fiir p = 0.1 Atm. 


10° 














t° T U eal. 


2 69 342 14.11 


l 80.5 353.5 14.61 bzw. 14.62 
0.75 95 388 15.27 


Ferrosulfat bildet nach F, FraEnket! im Gleichgewichte mit 
Lésung nur die Hydrate mit 7, 4 und 1 Molekil H,O. Ks ist nach 
der sonstigen Literatur auch nicht sehr wahrscheinlich, daB unter 
anderen Bedingungen stabile Hydrate anderer Zusammensetzung 
auftreten. Kinen Anhalt iiber die Existenzgebiete dieser drei Hydrate 
im Gleichgewicht mit Wasserdampf laBt sich gewinnen, wenngleich 
nur die Tensionen des Heptahydrats bekannt sind.2 Dr Forcranp 
bestimmte ganz neuerdings® die Dissoziationswarmen kalorimetrisch. 
Vergleicht man die aus den Heptahydratmessungen von CoHEN und 
VisseER nach Nernst berechnete Dissoziationswirme mit dem 
De Forcranpschen kalorimetrischen Wert, so erhilt man eine Diffe- 
renz, nach der auch die von Dr Forcranp fiir die niedrigeren 
Hydrate bestimmten Warmemengen zum Zwecke der Auswertung 
nach Nernst korrigiert werden kénnen. Selbstverstaindlich ersetzt 
dies Verfahren nicht die sehr wiinschenswerte Ausfiihrung direkter 
Tensionsmessungen. 


Aus den Messungen von CoHENn und Visskr folgt fiir ¢ = 46.4°; 
p = 59.6 mm Hg die Dissoziationswirme: 


1), FeSO,.7H,O = 1/, FeSO,.4H,O + H,O — 13.26 Cal. 
gasformig 
De Forcranp fand fiir die gleiche Reaktion bei der Entstehung 
fliissigen Wassers 1.97 Cal. Die Differenz 11.29 Cal. ist also die Ver- 
dampfungswiirme des Wassers plus einem Betrage, um den der nach 
der Niherungsgleichung ermittelte Wert von der Wirklichkeit ab- 
weicht. Uber solche additiven Betrige, um die sich die kalori- 
metrisch gefundenen und die nach Nernst berechneten Werte unter- 
scheiden, findet sich u. a, naheres Z.f. anorg. Chemie 83 (1913), 115 
sowie in der vorstehenden Arbeit tiber Ammoniakverbindungen 
der Halogenide des zweiwertigen Kobalts. 
Fiir FeSO,.4H,O fand De Forcranp: 
1), FeSO,.4H,O = }/, FeSO,.H,O + H,O — 1.98 Cal. 
fliissig 
' Z. anorg. Chem. 55 (1907), 223. 


* E. Comen und A. W. Visser, Zertschr. phys. Chem. 36 (1901), 517. 
* Compt. rend, 158 (1914), 122. 








Rechnet man mit der soeben ermittelten KorrektionsgriéBe, so ergibt 
sich die Dissoziationswirme des Tetrahydrats bei der Bildung gas- 
formigen Wassers zu 18.27 Cal. und entsprechend folgt aus der 
De Forcranpschen Gleichung: 


FeSO,.H,0 = FeSO, + H,O — 7.36 Cal. 


fliissig 


die Dissoziationswirme 18.65 Cal. 
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Die Dissoziationstemperaturen fiir p = 0.1 Atm. sind dann: 





H,O t° 
7 49.5 
4 50.0 
1 169 


In Fig. 1 sind fiir die drei Systeme MgSO,, MnSO,, KOH: H,O 


die Valenzisobaren gezeichnet. 
Man sieht sofort, daB die 
Regel I bestatigt ist. Die Valenz- 
isobare zwischen MgSO,.7H,O und 
MgSO, +6H,O stimmte nach den 
ilteren Messungen (vgl. Abh. II, 586) 
durchaus nicht in die Reihe der 
iibrigen. Die sorgfaltige Messungs- 
kontrolle spricht also zugunsten 
des Prinzips. Nur zwischen Magne- 
siumsulfatpentahydrat und = -Di- 
hydrat scheint eine Abweichung 
zu bestehen, die indessen so klein 
ist, daB es sich fragt, ob sie reell 
ist. Im ganzen ist die Abhiangig- 
keit von Temperatur- bzw. Affi- 
nitétszuwachs von der Valenzzahl 


aber vollkommen die erwartete, und das trifft auch fiir die nicht 
eingetragenen Ferrosulfathydrate zu. 


Valenzen 


7 


6 


$22.5 
323 
442 
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Ks fragt sich, wie die Regel II erfiillt ist. 


330 Jno 50 


Fig. 1. 


Danach sollen die 
Tangenten der Neigungswinkel nur von der Temperatur abhingen 
und mit sinkender Temperatur zunehmen. Ein Vergleich der neuen 
Werte mit den friiheren spricht zunichst nicht recht zugunsten der 
Regel. Wohl aber finden wir eine befriedigende RegelmaBigkeit im 
erwarteten Sinne, wenn wir die Salzhydrate nicht unterschiedslos 
einer Liste einverleiben, sondern wenn die Hydrate der Sulfate von 


yn 
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denen der Chloride und den ibrigen getrennt verglichen werden. 
Es sei bemerkt, daB die Tangenten sich auf den in der Fig. 1 ge- 
wihiten MaBstab beziehen, also auf denselben, wie in der Abhand- 
lung II, 586. Die Temperaturen 7 der Tabelle bezeichnen die unteren 
Punkte, von denen aus die Valenzisobaren, deren Neigung gemessen 
wird, aufsteigen, die sog. ,,unteren Valenzschnittpunkte“. @ ist der 
Neigungswinkel in Graden. 





T 0 


a 


as 
TS 
~ 


81 
79 
76 
71 
60 
55 
55 
56 
52 
18 
14 


816 (MnSQ,) 
822 (ZnSQO,) 
325 (MgSO,) 
328.5 (MgSQO,) 
333.5 (MnSQ,) 
836 (MgSQO,) 
839 (CuSO,) 
349 (MgSO,) 
361 (ZnSO,) 
401 (CuSQ,) 
442 (FeSO,) 


Der erste Punkt der Valenzisobare FeSO,/H,O fallt mit T = 323° 
und « = 89° heraus; in diesem Gebiete bedingen kleine Temperatur- 
fehler sehr groBe Neigungsunterschiede und gerade die Ferrosulfat- 
werte sind, als zum gréBten Teile indirekt abgeleitete, nicht sehr 
sicher. Zeichnet man tg @ als Funktion von 7, so entsteht ein 
hyperbelartiger Kurvenzug, wie der in Abhandlung II, 590. 

Die Chloride ordnen sich wie folgt: 


oO =e et | DO im OT OD 
mow © of & -10 C0 © =! 





T tg a 


888 (CaCl,) 2.9 

845 (SrCl,) 2.35 67 
847 (CaCl,) 2.2 65 
888 (MgCl) 0.87 41 


Die Werte von tg @ liegen bei gleichen Temperaturen durchweg 
hdher, als die der Sulfate; man sieht, daB die Chloridhydrate eine 
abgesonderte, soweit das kleine Beobachtungsmaterial aber schlieBen 
laBt, von einer Regel gleichen Inhaltes beherrschte Gruppe bildet. 

Ebenfalls fiir sich stehen die Phosphate, Nitrate und Hydroxyde. 





T te a a 


$19 (Na, HPO,) 2 88 
846 (Na, HPO,) ' 

348 (Ca(NO,),) 5. 79 
346 (Ca(NQOg),) . 73 
353.5 (KOH) 39 
868 (KOH) ; 10 
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Ammoniakate. 


Die neueren Messungen der Ammoniakate betreffen die des Cer- 
chlorids, Thoriumchlorids und die der Nickel- und Kobaltohalogenide, 
Im Verein mit ihnen sollen auch iltere Messungen iiber die Am- 
moniakate von Neodym-, Samarium- und‘ Aluminiumchlorid abge- 
handelt werden. 

Cerchloridammoniak- 


Vatenzen 





Rage NR 7 eer 
cde, | | | | 


verbindungen. Barre! lieB 
auf Cerchlorid fliissiges Am- 
moniak einwirken, den Uber- 
schuB abdunsten und _ be- 
stimmte die Dissoziations- 
kurven des Riickstandes und 
der daraus durch stufenweisen 
Abbau gewonnenen Pripa- 
rate. Die Dissoziationstem- 
peraturen fiir p = 1.0 Atm. 
lassen sich unmittelbar aus 
seinen Kurven ablesen. Unter 
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tg a sind die Tangenten der 9 
Neigungswinkel angegeben, 8 
nach dem MaBstabe der Fig.2, 7 
die also unmittelbar mit den’ ¢ 
Tangenten aus der Abhand-  ,| 
lung II, nicht aber unmittel- : 
bar mit den auf einen anderen ; 
MaBstab bezogenen Tangen- A 
ten bei den Hydraten ver- T 
gleichbar sind. ua i * T | 
. Y , = — a © = | i ; 
Die Kurve zeigt ohne — 209 250 300-380 wo W850 500 SEO 600 BO 700 750 

weiteres, dab hier die Regel I Fig. 2. 
sehr wohl zutrifft. 

NH, T’ tg 

20 241 soi 

12 259 22 

— °91 6.25 

4 340 5 4.05 
2 371 3.8 


' Compt rend. 156 (1913), 1017. 
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Thoriumchloridammoniakverbindungen. Thoriumchlorid 
vermag sich, wie aus einer eingehenden Untersuchung von E. Cuav- 
vENET! hervorgeht, in sehr mannigfaltiger Weise mit Ammoniak zu 
vereinigen, CHAUVENET stellte drei Reihen von Verbindungen dar. 
Die Verbindungen der ersten Reihe wurden erhalten, indem zu- 
nichst aus fliissigem Ammoniak und wasserfreiem Salz die Ver- 
bindung ThCl,.18NH, bereitet und diese dann durch vorsichtiges 
stufenweises Erhitzen abgebaut wurde. Die Verbindungen dieser 
Reihe wurden durch Wasser simtlich leicht hydrolisiert. CHaUVENE? 
maB die Dissoziationswirmen Q kalorimetrisch. Nach der Nernsr- 
De Forcranpschen Regel berechnen sich dann unter Beriicksich- 


—* , + 
tigung der ‘’emperaturabhingigkeit von 7 die folgenden Zersetzungs- 


temperaturen fiir p = 1 Atm. 


Erste Reihe. 





() 
- T tg a 
T & 


8.88 $2.2 274 -- 
9.86 32.4 304 10 
11.76 32.9 357 4.7 
15 28 33.8 441 0.59 
4 20.0 34.6 578 0.73 
Auch hier ist, abgesehen vom letzten Werte, die Regel I bestatigt. 
Kine zweite Reihe von Verbindungen, die nach CHAUVENET 
denen aus der ersten isomer sind, entstand, als man Ammoniakgas 
bei Zimmertemperatur sehr lange auf trockenes Thoriumchlorid ein- 
wirken lieB und das entstandene Heptaammoniakat stufenweise ab- 
baute. Wasser war auf diese Verbindung merkwirdigerweise ohne 
Minflub, 


Zweite Reihe. 





a, : , tg a 


20.78 34.7 596 ine 

92.15 34.9 635 1.3 

26.1 35.4 137 | 0.98 
Als schlieBlich das Tetraammoniakat der Reihe I] mit fliissigem 
Ammoniak in Beriihrung kam, entstand ein Ammoniakat mit 18NH,, 
das aber von dem der ersten Reihe verschieden war und aus dem 
ein, ebenfalls von dem der ersten Reihe verschiedenes Ammoniakat 


' Ann. Chim. Phys. |8\ 23 (1911), 466. 
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ThCl,-12NH, gewonnen werden konnte. Wurde dies weiter ab- 
gebaut, so entstand wiederum das Heptaammoniakat der Reihe LI. 
Ks existieren also folgende drei Reihen: 





Reihe I Reihe II Reihe III 


1d — 18 
12 — 12 
7 7 
6 6 - 
4 4 — 


Die kalorimetrischen Daten der Reihe III lassen auf die folgenden 
Dissoziationstemperaturen schlieBen: 





NH, Q . T tg 
18 8.11 32.0 253 — 
12 9.34 32.2 290 8.1 


In der Zeichnung der Valenzisobaren (vgl. Fig. 2) tritt die gruppen- 
weise Zusammengehorigkeit dieser Ammoniakate gut hervor. In der 
ersten und zweiten Gruppe trifft die Regel I leidlich zu: in der 
dritten Gruppe finden sich nur zwei Verbindungen, eine Prifung 
ist hier also nicht angiingig. Verfolgte man aber etwa den Abbau 
der Gruppe III weiter, bis er zur Gruppe II gelangt ist und be- 
trachtete den so entstandenen Kurvenzug als einheitliches Ganze 
(vermittelt durch die gestrichelte Linie), so finde sich ein voll- 
kommener Widerspruch mit der Regel I. Wir haben hier ein erstes 
Beispiel, wo eine bestimmte Zuordnung von Verbindungen gleicher 
Gattung in Gruppen vonnéten und auch in der Natur der Sache 
gegeben ist, ohne die die Valenzisobaren vdéllig regellos erscheinen 
miiBten. 

Aluminiumchloridammoniakate. E. Baup!' bereitete zu- 
nichst die Verbindung AICI,-12NH, mit Hilfe gasférmigen Am- 
moniaks und hieraus niedrigere Stufen durch Abbau. Eine Ver- 
bindung AICl,-18NH, wurde aus dem Dodekaammoniakat und fliis- 
sigem Ammoniak erhalten. Einen Wesensunterschied zwischen diesen 
verschiedenen Ammoniakaten merkt Bavup nicht ausdriicklich an; 
alle werden durch Wasser zersetzt. Berechnet wurde, wie soeben, 
unter Zugrundelegung der von dem Autor gegebenen kalorimetrischen 
Daten mittelst der Nernst-De Forcranpschen Regel. Bavp fiihrte 


* Ann. Chim. Phys. [8] 1 (1904), 22. 
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die gleiche Rechnung, aber ohné Beriicksichtigung der Temperatur- 


ee a 
abhingigkeit von * durch und kam daher zu etwas anderen Zahlen, 


Die Tension von AIC],-18NH, maB er direkt und fand die Zer- 
setzungstemperatur fiir p = 1.0 Atm. in guter Ubereinstimmung mit 
der thermochemischen Rechnung. 





NH, ! ; te 


8.3 32.0 260 _ 
11.5 32.9 850 3.3 
19.4 84.5 553 | 0.49 
24.6 85.2 700 1.4 

21), 33.3 36.0 925 0.89 


Samariumchlorid- und Neodymchloridammoniakate. Die 
Messungen stammen von C. Matianon und R. Trannoy.! In beiden 
Fallen ging man von einem Gemische aus wasserfreiem Salz und 
tliissigem Ammoniak aus; die niedrigeren Abbaustufen wurden durch 
vorsichtige Temperatursteigerung erhalten und die Zersetzungstem- 
peraturen unmittelbar, aber nur innerhalb eines Spielraumes von 
ca. 5—10° genau bestimmt. 


Samariumchloridammoniakate. Neodymchloridammoniakate. 





NH, . ty NH, T te 
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In den zuletzt besprochenen drei Fallen ist, wie die Aufein- 
anderfolge der Werte von tg @ oder die Fig. 3 (S. 155) lehrt, von 
einer Bestiitigung der Regel I nicht die Rede. 

Kbensowenig kann die weitergehende Forderung der Regel 1! 
erfiillt sein. Ordnet man das hier beigebrachte Versuchsmateria! 
in das frither gegebene ein, so st68t man auf unzweifelhafte Wider- 
spriiche. Als rohe Anniherung allerdings bleibt das Ergebnis be- 
wahrt, daB die Neigungen der Valenzisobaren den Temperaturen 


' Compt. rend. 140 (1905), 141; Ann. Chim. Phys. 8 (1906), 284. 





antibat sind. Man sieht dies, wenn man innerhalb von Temperatur- 
intervallen die Mittel der zugehérigen Tangenten nimmt: 


Uber die Valenzisobaren der von uns untersuchten Nickel- und 
Kobaltohalogenidammoniakate ist in der voranstehenden Mitteilung 
ausfihrlich berichtet und der vollkommene Widerspruch mit den 
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Fig. 3. 


Erwartungen hervorgehoben. 


gemessen. 


Die Hexa- und Tetraammoniakate einiger Sulfate hat Epnraim' 
Das Versuchsmaterial ist fiir die vorliegenden Zwecke 
noch nicht vollstindig genug, aber so viel laBt sich doch schon mit 


* Zeitschr. phys. Chem. 83 (1918), 204. 
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Sicherheit sagen, daB die Valenzisobaren auch hier sich nicht ohne 
weiteres einer einfachen Regel einfiigen lassen. 


Chloride. 


LorHar Wouter hat sich mit seinem Mitarbeiter Srretcuer! 
— soweit mir aus der Literatur bekannt ist, auBer mir bisher als 
einziger — in bewuBter Absicht mit der Ausarbeitung von Valenz- 
isobaren beschaftigt und zwar fiir die Chloride des Platins und 
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Fig. 4. 


lridiums. Allerdings kam er zu einem Ergebnis, das zunichst fiir 
mich als Autor wenig erfreulich schien: Denn beide Valenzisobaren 
des Gleichgewichtssystems Pt/Cl und Ir/Cl mit je vier Abbaustufen, 
vom ‘Tetrachlorid bis zum Monochlorid, widersprachen vollkommen 
den Erwartungen. Es zeigt dies die nach WOuLER und STREICHER 
gezeichnete Fig. 4. 

Die Valenzisobare fiir das System Pt/Cl sinkt zunichst steil, 
dann flacher und dann &uBerst steil, die fir Ir/Cl fallt zuerst sehr 
langsam, dann sehr steil und schlieBlich wieder etwas flacher. Die 
Bedeutung der gestrichelten Linien, die sich in der Originalzeich- 
nung nicht finden, wird alsbald erédrtert werden. 

Bereits friiher (Abh. I], 575) waren einige Anomalien der Regel, 
besonders bei den héheren Oxyden des Wolframs, Molybdiins und 


' Ber. 46 (1918), 1591. 
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Zinns hervorgehoben worden. Angesichts der Widerspriiche, die 
sich bei der Erweiterung und Sichtung der Versuchsergebnisse hiufen, 
kénnte man geneigt sein, itiberhaupt auf die Aufstellung irgend- 
welcher Regeln zu verzichten und sich mit der Erklirung zu be- 
scheiden: Die Affinitit sei eben etwas ausgesprochen selektives. 
Aber diese Resignation ist unberechtigt. 


Zunichst ist es zweifellos auffaillig, daB in doch immerhin recht 
zahlreichen Fallen eine unverkennbare, graphisch und auch ziffern- 
miBig bestimmte Abhiangigkeit zwischen den Affinitaiten obwaltet, 
die beim Wechsel der Valenzzahlen innerhalb eines Systems auf- 
treten. Zweitens veranlassen uns, wie schon friiher bemerkt, Vor- 
stellungen sehr allgemeiner Art anzunehmen, daf ein Affinitatswechsel 
nicht regellos verliuft, wenn zwei Stoffe A und B sich zu AB, bzw. 
AB,-1, AB,~» usw. vereinen. Von der Vereinigung von Massen- 
teilen mit Elektrizitait (vgl. die elektrolytische Dissoziation von H,PO,) 
wissen wir, daB die Aufnahme von Elektronen um so schwieriger 
erfolgt, je mehr bereits vorhanden sind, und dieser Vorgang ist mit 
allen, bei denen polare Valenzkriafte Arbeit leisten, unmittelbar ver- 
gleichbar. Ungeachtet jeder Spekulation iiber eine Verallgemeine- 
rung einer elektronentheoretischen Auffassung der Valenzkrafte, kann 
man von vornherein die Hypothese nicht ablehnen, daB es bei 
Valenzkraften nicht polarer Natur ahnlich ist, sofern nur der Typus 
der Stoffe AB, . dabei nicht im Wesen verindert wird. 


Die Entwickelung der theoretischen Chemie zeigt, wie oft selbst 
streng begriindete Gesetze in allgemeinster Fassung versagen, wofiir 
die Anomalien der Dampfdichten und der osmotischen Konstanten 
klassische Beispiele sind. Erst die Beriicksichtigung der Indivi- 
dualitat der Stoffklassen hat diese Anomalien verstehen gelehrt, 
oder gerade die Anomalien waren es, die neue Eigenheiten der 
Stoffe erkennen lieBen. 


Fir uns fragt es sich, welche stofflichen Besonderheiten es 
sind, die die Regeln von der Abhiingigkeit zwischen Affinitéit und 
Valenzzahl verschleiern kénnten. 


Die Verbindungen der Kobaltohalogenide mit Ammoniak lieBen 
sich vollstindig der Wrernerschen Koordinationslehre unterordnen. 
Danach sind die Hexammine Komplexverbindungen der Konstitution 
(Co(NH,),]X,, also nicht Halogenide des Kobalts, sondern des Hex- 
amminkobalts. Die Diammine dagegen sind, wie dies das Auftreten 
der Isomeren beweist, zu formulieren: 








X NH, 
a 
Co 
agitise Ny 
NH, NH, xX 
a-Reihe; cis-Verbindung (#-Reihe; trans-Verbindung 


Im Falle der Hexammine handelt es sich um eine Anlagerung 
von Ammoniak an Kobalt; hier dagegen um eine Anlagerung von 
Ammoniak an Kobaltohalogenid und ebenso bei den Monamminen. 
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Fig. 5. 
Beide Fille erscheinen so konstitutionschemisch als im Wesen ver- 
schieden und damit hért die Vergleichbarkeit der Affinititen aut, 
die eine Gleichartigkeit des Vorganges der jeweiligen Anlagerung 
one 
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beim Ubergange von niederer zu héherer Valenzzahl oder umgekehrt 


voraussetzt. In den Figuren der Valenzisobaren fir die Kobalt- (Fig. 5) 
und Nickelammoniakverbindungen (Fig. 6), die hier noch einmal wieder- 
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gegeben sind, sind die Verbindungslinien zwischen den Abszissen 
bei 6 und bei 2 also zu Unrecht gezogen, weil sie Stoffe vergleichen, 
die sich nicht vergleichen lassen. Dagegen sehen wir, wie inner- 
halb der Halogenide desselben Elementes die Valenzisobaren zwischen 
2 und 1, um so steiler werden, je héher die Temperatur liegt, womit 
im Kinklange steht, daB die Monammine der Jodide im Gleichgewichte 
mit Ammoniak nicht mehr darstellbar waren. 

Kin Zweifel an einer Verschiedenartigkeit der eben gekenn- 
zeichneten Verbindungstypen kann hier nicht bestehen. Ebensowenig 
bei den von CHAUVENET untersuchten Thoriumchloridammoniakver- 
bindungen, wenngleich dort die Untersuchung zwar Gruppen ver- 
schiedener Art hat unterscheiden lassen, aber noch keine Kon- 
stitutionsunterschiede innerhalb ein und derselben Gruppe; solche 
sind aber offenbar noch innerhalb der Gruppe I vorhanden. Es war 
schon friiher darauf aufmerksam gemacht worden, zu wie irrigen 
Ergebnissen man kime, wenn man die Gruppe III gemeinsam mit 
der aus ihr durch Abbau zu erhaltenden Gruppe Il als Ganzes be- 
trachten wollte. Die Reaktionen und das kalorimetrische Verhalten 
der Stoffe itiberzeugten CHAaUVENET, daB dies nicht angingig sei. 
Die Valenzisobare wiirde einen voéllig anormalen Verlauf nehmen 
und das berechtigt selbst in Ermangelung anderer Indizien zu dem 
Schlusse, daB dort, wo das der Fall ist, Stoffe oder Gruppen von 
Stoffen nicht zusammengehériger Konstitution vorliegen. So bei den 
Ammoniakaten des Samarium-, Neodym- und Aluminiumchlorids. 
Ks gehéren demnach die Ammoniakate des Samariums- und Neodym- 
chlorids von der Nebenvalenzzahl 8 an aufwirts einem anderen Ver- 
bindungstypus an, als die niederen. Beim Aluminiumchlorid liegt 
eine Grenze zwischen 10 und 12 NH,. 

UnregelmaBigkeiten in den Valenzisobaren sind danach also 
vorzugsweise dort zu erwarten, wo die Méglichkeit fixierter Kon- 
stitutionen gegeben ist. Bei den bisber untersuchten Hydraten 
treten uns in der Tat weniger UnregelmiéBigkeiten entgegen, als bei 
dem noch ausgesprochener komplexbildenden Ammoniak, zumal in 
Vereinigung mit Salzen hdherwertiger Metalle und in Vereinigung 
mit den komplexbildenden Kobaltmetallen. 

Danach wire in der Aufnahme der Valenzisobaren ein neues Mittel 
zur Klassifizierung bezw. Konstitutionsermittelung von Verbindungen 
und Verbindungsgruppen gegeben, und zwar auch dort, wo andere 
Mittel versagen, wie z. B. bei unldslichen oder nicht unzersetzt un- 
léslichen Stoffen. Doch ist dies einstweilen dahin einzuschranken, 
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da8 nicht umgekehrt aus einem anscheinend normalen Verlauf der 
Valenzisobare auf eine konstitutionelle Gleichwertigkeit aller zu- 
gehérigen Verbindungen zu schlieBen ist; denn dafiir kennen wir 
den normalen Verlauf selbst noch nicht mit hinreichender, ziffern- 
maBiger Genauigkeit. 

Zu sehr merkwiirdigen Ergebnissen fiihrt das bisher Entwickelte 
in seiner Anwendung auf die Halogenverbindungen des Platins und 
Iridiums. Offenbar haben wir auch hier je zwei Gruppen zu unter- 
scheiden: Beim Platin das Tetra- und Trichlorid einerseits, das Di- 
und Monochlorid andererseits; bei Iridium die erste Gruppe, die 
nur das Tetrachlorid umfabt, und die zweite Gruppe mit dem Tri- 
chlorid, Dichlorid und Monochlorid. Trennt man demnach in der 
Fig. 4 (S. 156) die Valenzisobare je an der betreffenden Stelle, wie 
das durch die gestrichelte Linie angedeutet ist, so ergibt sich zu- 
nichst eine untere Gruppe von zusammengehdérigen Stiicken, und 
man sieht, je niedriger die Temperatur ist, desto steiler verlaufen 
diese Linien. Nur dieser Teil des Diagramms ist als Teil des all- 
gemeinen Diagramms zu betrachten, das die Affinitat der einfachen 
Metallchloride umfaBt, und zwar als der Anfangsteil; die relativ 
niedrigen Zersetzungstemperaturen und der damit verbundene im 
allgemeinen steile Abfall der Valenzisobaren entspricht dem Ver- 
halten dieser Metalle als Edelmetalle. Die Dissoziationstemperaturen 
der meisten anderen Chloride liegen zweifellos viel héher, und die 
Valenzisobaren gestalten sich viel flacher. 

Die héheren Chloride des Platins und Iridiums sind als Koordi- 
nationsverbindungen aufzufassen, d. h. die Méglichkeit der Existenz 
von Tetrachloriden ist nicht durch eine Hauptvalenzzahl 4 gegeben, 
sondern durch die Koordinationszahl 4. Man war bisher daran ge- 
wohnt, als Valenzzahl, und zwar als Hauptvalenzzahl eines Klementes 
die Anzahl von ,,einwertigen“ Elementen zu betrachten, die sich 
neben einem Atom des betreffenden Elementes in einer biniren Ver- 
bindung finden. Zwar hatte man schon lingst stillschweigend Aus- 
nahmen zugestanden, und niemand wiirde heute auf Grund der 
Formel KJ, die Dreiwertigkeit des Kaliums verfechten wollen.’ 
Beim Platin aber folgerte man aus der Existenz des Tetrachlorids 
chne Bedenken auf dessen Vierwertigkeit. Nun scheint es aber 
von vornherein ebensowenig berechtigt, aus der Formel PtCl, die 
Tetravalenz des Platins erschlieBen zu wollen, wie aus der Formel 


' Damit soll tibrigens nicht etwa eine Identifizierung der Konstitution 
von KJ, und PtCl, ausgesprochen werden. KJ, ist ein Kaliumdijodojodid. 
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Co(NH,),Cl, eine solche des Kobalts, oder aus der Formel CoNH,Cl, 
folgern zu wollen, das Kobalt sei in dieser Verbindung dreiwertig. 
Ich méchte also die Verbindungen PtCl,, PtCl, und IrCl, von den 
ibrigen Chlorverbindungen dieser Metalle aussondern und sie im 
Sinne der WerNERschen Namengebung als Tetrachloroplatin, ‘T'ri- 
chloroplatin und Tetrachloroiridium bezeichnen im Gegensatze zu 
Platindichlorid, Platinmonochlorid, Iridiumtrichlorid, Iridiumdichlorid 
und Iridiummonochlorid. Da8 diese komplexen Platinverbindungen 
relativ hohe Zersetzungstemperaturen besitzen, kennzeichnet die 
ausgezeichnete Fiihigkeit des Elementes zur Komplexbildung, und 
es ist der obere Teil des Diagramms somit als Teil eines 
allgemeinen Diagramms aufzufassen, das alle Koordinationsverbin- 
dungen aus Metall und Chlor umfaBt. Der Unterschied im Ver- 
laufe der Valenzisobaren, die die Koordinationsverbindungen be- 
trefien, und der Valenzisobaren, die den einfachen Chioriden zu- 
gehéren, wird bei den stark komplexbildenden, aber an sich edlen 
Metallen besonders deutlich. 

Was das Wesen des Unterschiedes betrifft, so fillé diese rage 
mit der nach dem Wesen von Nebenvalenzen und Hauptvalenzen 
zusammen. Wie bekannt, spielt bei den zuerst genannten die Frage 
nach einer woméglich symmetrischen Erfillung des Raumes um das 
Zeutralatom eine entscheidende Rolle; d. h. etwas allen Klementen 
ziemlich Gemeinsames, wahrend in der Hauptvalenzzahl etwas viel 
Individuelleres zum Ausdrucke kommt. 

Unsere Folgerung aus dem Valenzzahl-Affinititsdiagramm steht 
mit dem sonstigen Verhalten der Verbindungen im EKinklang. Ich 
zitiere als Beispiel das Verhalten der Stoffe gegen Loésungsmittel 
nach Beobachtungen von L. WOuLER. 

PtCl, léslich in kaltem Wasser IrCl, wasserldéslich 
PtCl, léslich in kochendem Wasser = IrCl, | 


PtCl, selbst beim Kochen unléslich  IrCl, 
IrCl { 


von Siuren und Laugen 
unangreif bar 


Besonders deutlich ist der Sprung beim Iridium, wie dies 
WOuHLER auch ausdriicklich anmerkt. 

Die Folgerung, daB Platin gegeniiber Chlor in dem urspriing- 
lichen Sinne des Wortes nicht vierwertig ist, und dab die Ver- 
bindung PtCl, und &hnliche als Koordinationsverbindungen, jeden- 
falls aber als Verbindungen anderer Gattung aufgelabt werden 
miissen, als die des zweiwertigen Platins, erscheint im Widerspruche 
mit der Existenz der Verbindung [Pt(NH,),|Cl,, die das Kation 
Z. anorg. Chem. Bd. 89. Ll 
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(PtNH,).)"" zu bilden vermag. Aber ich bemerke, daB sich aus 
der Elektronenvalenzzahl eines Komplexes nicht immer auf die 
Hauptvalenzzahl des Zentralatoms in einfacheren Verbindungen 
schlieben lit. Kobalt ist gegen Chlor auch nicht dreiwertig 
— wenigstens hat CoCl, noch niemand in Handen gehabt —, aber 
eine kaum tibersehbare Fille von Stofien enthalt trivalente Kobalt- 
komplexe. 

Unsere Erfahrungen beim Platin und Iridium bedingen nun- 
mehr eine starke Skepsis hinsichtlich der Beurteilung der Haupt- 
valenzzahlen lediglich auf Grund der Zusammensetzung von Halogen- 
verbindungen und fordern zu Affinititsmessungen aller Verbindungs- 
reihen heraus, auf Grund deren man eine maximale Hauptvalenzzahl 
angegeben hat. Z. B. erscheint die Hauptvalenzzahl 6 fir den 
Schwefel gegeniiber Fluor auf Grund der Formel SF, allein nicht 
melir hinreichend begriindet, und ebensowenig die Fiinfwertigkeit 
des Phosphors gegen Chlor auf Grund der Formel PC]. Die 
jetzt gewonnene Erfahrung geht vielmehr dahin, die Koordinations- 
lehre Werners von den hochmolekularen und stofflich vielseitigen 
Verbindungen auf die homogenen, einfachen Verbindungen auszu- 
dehnen, gegen welchen Schritt, so viel ich sehe, nichts Grundsitz- 
liches spricht, wohl aber die Gewohnheit. 

Kinen experimentellen Anhalt fiir die Kritik einiger Haupt- 
valenzzablen besitzen wir noch bei den Oxyden des Wolframs und 
Zinus. Ks ist mehrfach daraut aufmerksam gemacht worden, dab 
die Valenzisobare zwischen WO, und WO, viel stirker fallt, als es 
bei den hohen Temperaturen der Dissoziation mit den iibrigen Er- 
fahrungen bei Oxyden vereinbar wire. Das Gleiche gilt fiir den 
Ubergang: 


2 Sn0, > 2800 + 0. —> 28n +. 20.. 
z 9 2 


Das Affinitiitsdiagramm weist darauf hin, daB diese héheren Oxyde 
anderen Verbindungstypen angehéren, als die niederen, und zwar 
miibte danach das Zinndioxyd eine sehr temperaturbestindige Ko- 
ordinationsverbindung mit der Koordinationszahl 4, Wolframtrioxyd 
eine solche mit der Koordinationszahl 6 sein. In beiden Fallen besetzt 
ein Sauerstoffatom je zwei Koordinationsstellen.! Das Gleiche wiirde 

Nach Werner, Neuere Anschauungen, 8. Aufl., S. 55 nimmt ein Sauer- 
stoffatom nur eine Koordinationsstelle ein; aber mehrwertige Siiurereste kénnen 
ie nachdem eine oder auch mehrere Koordinationsstellen besetzen, und die 
gleiche Fihigkeit miissen wir unter Umstinden daher auch fiir Sauerstoff in 


Anspruch nehbmen 
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fir Molybdin gelten, und wir beriihren uns hier unmittelbar mit den 
Anschauungen Werners, der die Verbindungen Mo(CQ), als Koordi- 
nationsverbindung auffabte', den Schritt zu einer gleichen Auffassung 
von MoQ,, als Trioxomolybdiin, aber bisher noch nicht tat.* 

Sehr naheliegend sind nun die auf Grund des periodischen 
Systems gegebenen Folgerungen iiber die maximale Hauptvalenz- 
zahl in all den Gruppen, denen das Zinn, der Phosphor, das Wolfram 
und die Platinmetalle angehéren. Aber es eriibrigt sich, sie ohne 
besonderes experimentelles Material vorzutragen. Zu den Frage- 
stellungen, die sich hier ergeben, gesellen sich solche aus der ersten 
Grappe des periodischen Systems, die die Hauptvalenzzahl des 
(soldes und des Kupfers betreffen. SchlieBlich die Frage nach den 
Valenzzahlen von Metall gegen Metall. Gerade hier liegt in den 
gut untersuchten Reihen zahlreicher Verbindungen innerhalb von 
Legierungen ein vortreffliches Material vor, und es ist zu hoffen, 
daB der Nachweis der Existenz jener Verbindungen durch die 
Messung der Verwandtschaften der Metalle in den verschiedenen 
Verbindungsstufen alsbald erginzt wird. 

Als wesentliches Ergebnis der vorliegenden Mitteilung méchte 
ich folgendes bezeichnen: Die friher aufgestellten Regeln iiber die 
Abhangigkeit von Affinitét und Valenzzahl bestiitigen sich an neuem 
Versuchsmaterial verschiedener Art. Anomalien lassen sich darauf 
zuriickfiihren, daB innerhalb ein und desselben Systems Gruppen 
von nicht vergleichbaren Verbindungen auftreten kénnen. Der Mange! 
an Vergleichbarkeit beruht auf ihrer verschiedenen Konstitution. 
Zahlreiche einfache Verbindungen aus zwei Elementen, in denen 
scheinbar eine besonders hohe Hauptvalenzzahl zum Ausdrucke 
kommt, erweisen sich als Koordinationsverbindungen im Sinne 
Werners. Die Hauptvalenzzahl des Platins gegeniiber Chlor betrigt 
z. B. nur 2, die des Iridiums 3, statt 4. Die Bewertung der maxi- 
malen Valenzzahl lediglich auf Grund der Zusammensetzung einer 
einfachen Verbindung ist daher nicht mehr statthaft. 


' Werner, Neuere Anschauungen, 3. Aufl., S. 303. 
* Werner, Neuere Anschauungen, 3. Aufl., S. 116. 


Clausthal 1. Harx, Chem. Laboratorium der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen um 28. Juli 1914. 
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Uber die Adsorptionsfahigkeit der Hydroxyde des Siliciums, 
Aluminiums und Ejisens. VII. 


Von 
Pau RoHLAND. 


In meiner letzten Untersuchung iiber die Adsorptionsfihig- 
keit der Hydroxyde des Si, Al und Fe! gegeniiber kompliziert zu- 
sammengesetzten Farbstoffen war dargelegt worden, daB sich 
konstitutive Einfliisse im Sinne der organischen Strukturtheorie 
bei den einzelnen Farbstoffen geltend zu machen schienen, und zwar 
insofern, als die Adsorption diesen gegeniiber in quantitativer 
Hinsicht verschieden ist. Verschiedene Mengen von Kolloidton sind 
notwendig, um solche Farbstofie zu entfirben; einige werden iiber- 
haupt nicht vollstindig entfarbt. 

In dieser Hinsicht laBt sich folgende Skala aufstellen, an deren 
Spitze der Farbstoff steht, zu dessen Entfairbung am wenigsten 
Kolloidton gebraucht wird, an deren Ende der entgegengesetzte: 


Anilinblau, Anilinrot, 
Viktoriablau, Orange, 
Violett, Vesuvin, 
Diamantgriin, Metanilgelb. 


Ks besteht ein Zusammenhang zwischen Adsorption und 
Konstitution der einzelnen Farbstoffe, den weitere Untersuchungen 
aufgeklirt haben. 

Zuniichst ist es unrichtig, daB dabei der saure oder 
basische Charakter des Farbstoffes eine Rolle spielen soll. Das 
kann héchstens fiir einige besondere Fille in Betracht kommen. 

Auch die Auffassung von W. Brurz*, daB ein Farbstoff dialy- 
siert, wenn die Anzahl der Atome in einem Farbstoffmolekiil bis zu 
ca. 45 betriigt, bei einem Gehalt tiber 45 Atomen geringe Ver- 
langsamung eintritt, die Farbstoffe zwischen den Atomzahlen von 


' Z. anorg. Chem. SO (1918), 174; ferner 41 (1904), 325; 656 (1907), 46; 
60 (1908), 366: 64 (1912) 116. 
* Gedenkbuch fiir J. M. van Bemweten, 8, 108. 
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ca. 55—70 nur wenig oder gar nicht dialysieren, und bei iiber 
70 Atomen die Dialysierbarkeit aufhért, daB also die GréBe des 
Molekiils im chemischen Sinne die Dialysierbarkeit beeinfluBt, trifft 
nicht das Richtige. 

Denn z. B. werden Anilinrot, Malachitgriin, Fluorescein, Aurin 
vom Kolloidton adsorbiert, obwohl sie eine geringere Atomzahl im 
Farbstoffmolekiil als 55 haben. 

CHapMaNN und Srsoup! behaupten, daB vom Kaolin Kongo- 
rot, Bismarckbraun und Methylenblau gut adsorbiert werden, weil 
sie substantive und basische Farbstoffe sind, wihrend Magenta- 
siure, Fluorescein, Kosin iiberhaupt nicht adsorbiert werden. Auch 
das stimmt mit den weiteren Ergebnissen nicht iiberein. Z. B. wird 
Vesuvin, ein basischer Farbstoff vom Kaolin, sehr schlecht adsorbiert. 

Der springende Punkt ist vielmehr der, ob der Farbstoff, 
vorausgesetzt, daB er kompliziert zusammengesetzt ist, denn so ein- 
fach konstituierte Stoffe wie Cuprisulfat oder Kalidichromat usw. 
werden iiberhaupt nicht vom Kolloidton adsorbiert, in Lésung 
krystalloid oder kolloid ist, was ich schon friither angedeutet habe.* 

Ein Farbstoff, z. B. wie Anilinblau, im Sinne der organischen 
Strukturtheorie von der Konstitution: 

CH,\. /©,H,NH—C,H, 


C,H, —HN~ — \C,H,NH—C,H, 


und Kongorot, das Natriumsalz der 1.4-Naphthylaminsiure 
C,.H,(NH,); Na,SO, + 4H,0O, 


kombiniert mit der Tetrazoverbindung des Benzidins, oder Tiefschwarz 
werden vom Kolloidton und Kaolin vortrefflich wihrend ihres aus- 
gepragten kolloiden Charakters adsorbiert, wihrend das bei dem Bis- 
marckbraun, Papierscharlach, auch den Kosinen, ferner beim 
Vesuvin, dem salzsauren Salz des Basengemenges Phenylendisazo- 
m-phenyldiamins 


C, H,[N,C, H,(NH,), J. 


gar nicht oder in sehr beschrinktem Mabe der Fall ist. Auch wenn 
ein ganz anderes Kolloid, z. B. Zirkonoxydhydrat, als Adsorbens 
angewandt wird, tritt dieselbe GesetzmaéBigkeit hervor. 

Je kolloider ein Farbstoff konstituiert ist, um so leichter 
wird er von dem Kolloidton und Kaolin adsorbiert. 


' Chem.-Ztg. 1912, 825. 
* Z. anorg. Chem. 64 (1912), 116. 
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Umgekehrt kann diese Adsorptionsfahigkeit des Kolloidtons 
dazu benutzt werden, festzustellen, ob ein Farbstoff krystalloider 
oder kolloider Natur ist. 

Da manche Farbstoffe in sehr verdiinnter Lésung krystalloid, 
in konzentrierterer kolloid konstituiert sind, so kann auch mit Hilfe 
des Kolloidtons dieser Ubergangspunkt in den kolloiden Zustand 
ermittelt werden. 

Beziiglich meines ,.Kolloidtonreinigungsverfahrens*! fiir 
Kabrikabwisser und stidtische Abwisser kann auf diese 
Weise erkannt werden, welche Farbstoffe sich am leichtesten aus 
dem Abwasser entfernen lassen, und da, wie jetzt nachgewiesen 
worden ist, das Farben ein Adsorptionsvorgang ist, welche Farb- 
stoffe sich hierzu am besten eignen. 

Kerner adsorbieren Kolloidtone und Kaoline kolloid geléste 
Stotfe, organische, wie Stirke, Dextrin, anorganische, wie kolloides 
Kisenhydroxyd. 

Nits Carui? kommt aber zu dem Ergebnis, daB Kaolin keine 
nennenswerte Kinwirkung auf dieses Kolloid ausiibt. 

Offenbar hat Nims Carn sehr gering plastischen Kaolin 
benutzt, der in Beriihrung mit Wasser wenig Kolloide bildete und 
infolgedessen geringe Adsorptionsfihigkeit besaB. Plastizitat und 





Adsorptionsfahigkeit stehen bei den Tonen und Kaolinen in enger 
Beziehung zueinander. Der von mir mit sehr plastischem Kaolin? 
aus Sachsen angestellte Versuch ergab, daB dieser kolloides Eisen- 
hydroxyd fast vollstandig adsorbiert. 

Ubrigens wird beim Kaolin, der ein ausgepriigtes negatives 
Suspensionskolloid ist, nicht das Kation, wie H. Freunp1iicu be- 
hauptet, sondern bei der Kinwirkung von Hydroxylionen* auf ihn 
und seiner Ausflockung das Anion mitgerissen. 


' Ohem. Ind. 38 (1910), 5. Das Kolloidtonreinigungsverfahren fiir stidtische 
urd Fabrikabwiisser. 

* Zeitschr. phys. Chem. 8d (1913), 2. 

* Vom Freiherrlich von Schénbergschem Kaolinwerk in Hohburg 









bei Wurzen. 
‘ Z. anorg. Chem, 83 (1913), 138. 


Stuttgart, Technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1914. 
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Uber die kryoskopische Konstante des Merkurijodids. 
Von 
ERNsTtT BECKMANN. 


Nach Versuchen mit Rupotr HANsnrAN und Marra Maxrm.) 


‘ 


(Mitteilung aus dem Kaiser-Wilhelm- Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.) 


Vor einigen Jahren habe ich in Gemeinschaft mit Frrrz Junker! 
kryoskopische Versuche in Merkurichlorid, -bromid, -jodid ausge- 
fiihrt, um das Molekulargewicht der entsprechenden Merkuroverbin- 
dungen zu ermitteln. Die erhaltenen Werte entsprechen den Doppel- 
molekilen Hg,C!,, Hg,Br,, Hg,J,. 

Bald darauf ist eine Arbeit von GuincHANT® erschienen, worin 
Versuche iiber die Ermittelung der kryoskopischen Konstanten von 
Merkurijodid mitgeteilt sind. In einer spiteren Abhandlung®) hat 
GFUINCHANT auch die kryoskopische Konstante von Merkuribromid 
bestimmt. 

Fiir Merkuribromid wurden meine Konstanten fiir Molekular- 
gewichtsbestimmungen bestitigt. Bei Merkurijodid sind aber Diffe- 
renzen vorhanden, fiir die Herr Gurycuanr mich brieflich zu 
interessieren die Freundlichkeit hatte. Er extrapolierte von relativ 
hohen Konzentrationen (9.27 bis 4.62 Hg,J, auf 100 HgJ,) bis zur 
gréBten Verdiinnung und fand die Konstante K =530—565, wahrend 
die von mir gefundene mittlere Konstante K = 404,5 betrug. 


Bestimmungen mit Dr. Rudolf Hanslian. 


In Gemeinschaft mit Herrrn R. Hansuran habe ich unter An- 
streben gréBerer Priizision die friiheren Versuche wiederholt. Statt 
der seiner Zeit im diuBeren Heizbade verwendeten konzentrierten 
Schwefelsiure wurde zuniachst siedendes Chinolin benutzt. Der 
Siedepunkt 235° lag aber zu weit unterhalb des Erstarrungspunktes 
von Merkurijodid 255° Bei 251° siedendes Eugenol erwies sich 
ebenfalls als ungeeignet, da bei langerem Sieden sein Siedepunkt, 

' Zeitschr. f. anorg. Chem. 5d (Juni 1907), 175. 

* Compt. rend. 145 (Juli 1907), 68. 

* Compt. rend. 149 (1909), 479. 
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wohl infolge von Polymerisation, anstieg. SchlieBlich wurde der in 
einer friheren Mitteilung! bereits beschriebene elektrische Ofen 
verwendet. Als Gefrierrohr kam das gewoéhnliche mit seitlichem 
Tubus zur Verwendung, dessen senkrechter, oben etwas erweiterter 
Réhrenteil einen 3fach durchbohften Kork trug. Durch die mittlere 
Offnung ging das Beckmann-Thermometer, durch die rechts gelegene 
ein Platinhandriihrer und durch die links gelegene ein in Grade 
geteiltes Thermometer, dessen QuecksilbergefiB sich einige Zenti- 
meter tiber dem Merkurijodid des Gefrierrohres befand. 


Lésungsmittel : Merkurijodid. 


1. Gelést Anthrachinon. 
M = C,,H.O, = 208; Fp. = 277°. 











Hleizstrom| ‘Thermo- Thermo- | aan | & Subst. | Subst. in| 

des elektr., meter im meter im| per 9 Einzel- | 100 g | Erniedri- Kon- 
Ofens elektr. Gefrier- | — mengen | Lésungs- | gung | stante 
Amp. Ofen, ° rohr, ° | 6 addiert | mittel | 
0.75 250.1 234.5 50.0 0.1062 0.21 | 0.519 | 508 
0.73 250 234 50.0 0.2514 0.50 | 1.150 | 476 
0.78 250 233.2 50.0 0.3247 0.65 1.412 | 452 
0.79 249.8 233 50.0 0.4401 0.88 | 1.790 423 
0.79 250.0 233 50.0 0.5801 116 | 2.210 | 396 


Extrapoliert fiir gréBte Verdiinnung: K = 541. 





2. Gelést Phenanthrenchinon. 


M = 0,H,.CO.CO.C,H, = 208; Fp. = 203° 














Heizstrom| Thermo-! Thermo- LT teen: g Subst. Subst. in 

des elektr.) meter im| meter im|°*°* ‘ | Einzel- | 100 g | Erniedri-| Kon- 
Ofens elektr. | Gefrier- — | mengen | Lisungs-| gung |stante 
Amp. Ofen, ° rohr, ° | 6 | addiert mittel 
0.74 | 249.5 230.0 | 50.0 0.1158 | 0.28 0.555 | 498.5 
0.78 250.0 230.0 50.0 0.2164 | 0.48 1.029 494.5 
0.78 250.0 | 230.0 50.0 | 0.2953 {| 0.59 1.360 479 
0.74 250.0 230.0 | 650.0 0.3995 | 0.79 1.775 462 
0.78 250.2 229.5 | 50.0 | 0.5354 | 1.07 2.310 452 








Extrapoliert fiir gréBte Verdiinnung K = 539. 


Aus vorstehenden Versuchen ergibt sich fiir gréBte Verdiinnung 


die mittlere Konstante = 540. 







' E. Beckmann und R. Hansuian, Zeitschr. anorg. Chem. 80 (1913), 226. 
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3. Gelést metallisches Quecksilber. K = 540. 











M = Hg,J, = 654. 
Heiz- Thermo-|Thermo-| , .. ig Hg! | Gef. 
strom d., meter | meter Boat § He | umge: Hg, Er- | xef. | Mol.- 
elektr. | im | mittel | rs: me el rech- 1100 ¢ niedri-' Kon-| Gew. 
Ofens | elektr. |Gefrier-  eddiert net als) yy r gung |stante| ber. mit 
Amp. | Ofen, °} rohr, ° | é \HgwJ,) 8"? | K = 540 
0.72 250 232.5 | 49.77 | 0.0997 | 0.326 0.655 0.550} 549 | 643 
0.72 250 232.5 49.54 0.2013 | 0.658 | 1.38 1.068 | 526 672 
0.73 249.8 | 233 | 49.36 0.2807 | 0.918 | 1.86 1.460] 513 687 
0.73 | 250 233 =| 49.05 | 0.4161 | 1.361 | 2.77 | 2.088 | 492 716 





Extrapoliert fiir gréBte Verdiinnung: K = 555. 


Die bis zu einer Konzentration von 2.77°/, bestimmten Mole- 
kulargewichte von Merkurijodid ergeben im Mittel 679 (ber. fiir 
Hg,J, = 654). 

Beim Extrapolieren auf gréBte Verdiinnung stimmen die neuen 
Werte fiir die kryoskopische Konstante mit der von GuINCHANT aus 
der Schmelzwirme ermittelten K = 550 fast iiberein. Die friiheren 
kleineren Werte erkliren sich daraus, daB bei griSeren Konzentra- 
tionen Mittelwerte genommen wurden. 

Bei der Bestimmung des Molekulargewichts von Merkurojodid 
ist friiher ebenso gearbeitet worden wie bei der Bestimmung der 
Konstanten und kommen deshalb die Abweichungen, welche sich 
fiir gréBte Verdiinnung ergeben, nicht zum Ausdruck. 

Das gefundene Molekiil Hg,J, bleibt also auch nach den neueren 


Versuchen bestehen. 


Bestimmungen mit Dr. Maria Maxim. 


Zur Uberpriifung habe ich neuerdings mit Fraulein M. Maxm 
noch einige Bestimmungen ausgefiihrt, tiber die kurz bericlitet 
werden mag. 

Das Gefrierrohr befand sich in einem Dampfmantel, worin ver- 
mittels eines Metallbades aus Woon’scher Legierung @-Bromnaph- 
thalin zum Sieden erhitzt wurde (Sp. 277°). Ein Manostat’ gestattete 
die AuBentemperatur nach Wunsch zu erniedrigen und konstant zu 
halten. 


——— ee 


1 E. Beckmann u. O. Liescue, Zeitschr. physik. Chem. 88 (1914), 138. 
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Lésungsmittel : Merkurijodid. 
1. Gelést Anthrachinon. 


Uber die kryoskopische Konstante des 


Merkurijodids. 








om € 908: Hn — 9779 
M = C,,H.0, = 208; Fp. = 277 
Thermometer or ge Substanz Substanz in ; 
. 2 Er- ; 
im Dampf- Lésungs- Einzelmengen 100 g a! we Konstante 
ah niedrigung 
mantel, mittel addiert Lésungsm. 
2909 96.1 O0.2161 0.2245 0.538 498.7 
255 96.1 0.4027 0.4134 0.940 467.5 
255 96.1 0.6033 0.6278 1.345 445.8 
255 96.1 0.8429 O.8T7T2 1.716 407.1 
255 96.1 1.1163 1.1616 2.238 400.1 
2. Gelost Phenanthrenchinon. 
[ = C,H,CO.CO.C,H, = 208; Fp. = 203° 
Thermometer g g Substanz Substanz in E 
. . es , ‘* F ure r 
im Dampf- Lésungs- Einzelmenge 100 g Pa" Konstante 
. ha niedrigung 
mantel, mittel addiert Léisungsm. 
255 92.0 0.2279 0.2477 0.690 o79.4 
255 92.0 0.4915 0.5342 1.242 483.6 
255 92.0 0.6810 0.7401 1.681 472.4 
255 92.0 1.0526 1.1440 2.513 456.9 
255 92.0 1.3696 1.4885 3.165 442.3 


3. Gelost Quecksilberjodiir; hergestellt durch Verreiben von HgJ, + Hg. 
M = Hg,J, = 654. 





Thermometer 
im Dam pt- 
mantel, 


bo te te 
. ~ rte 


tho th 
a= on 


” 
> ee 


_ 


Lésungs- 


inittel 


89.9770 
90,1211 
90.4624 
RO.1L583 
80.2387 
80.4120 
80.4268 





besitzt. 


0.2795 
0.5648 
1.2403 
0.5808 
1.6598 
2.6224 


3.4425 


g Substanz | Substanz in 
Einzelmengen 
addiert 


100 ¢g 


Lésungsm. | 


O.3106 
0.6267 
1.3710 








L.O09S82 
2? 0685 
3.2655 
4.2851 


Zusammenfassung. 

Wenn man die bekannte Unsicherheit des ersten Wertes einer 
Serie in Betracht zieht, wird durch die Versuche bestiatigt, daB die 
kryoskopische Konstante in Ubereinstimmung mit Gurncuant zu 550° 
angenommen werden darf. Andererseits bleibt es bei meiner friiheren 
Behauptung, daB in Quecksilberjodid geléstes Jodiir die Molekular- 
formel Hg, J, 


Er- 


niedrigung 


Q0.2°5 
0.498 
1.052 


0.982 _ 


1.711 
2.639 
8.301 


Berlin-Dahlem, Kaiser -Withelm-Institut fiir Chemie. 





Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1914. 


Konstante 


600.1 
519.7 
HOLS 





584.5 
541.0 
528.5 
503.8 
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Losungen von Metallen in siedendem Quecksilber. 
(Nach ebullioskopischen Versuchen.) 
Von 
Ernst BECKMANN und Orro LigscHe. 
(Mitteilung aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.) 


Mit 2 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Bereits im Jahre 1891 glaubte der eine von uns ebulliosko- 
pische Bestimmungen von Metallen in Quecksilber in nahe Aussicht 
stellen zu kénnen.! Seit dieser Zeit sind zahlreiche Anliiufe zu 
solchen Bestimmungen unternommen worden, ohne zu einem be- 
friedigenden Resultat zu fiihren. Zunichst wurde mit Fiillmaterial 
gearbeitet. Da es nicht schwimmen durfte, erschienen Platinkiigelchen 
geeignet. Die Firma W. C. Heraeus stellte dafiir auch in dankens- 
werter Weise 150 g Platin zur Verfiigung. Indessen griff Queck- 
silber das Platin bei langem Sieden stark an. Einschmieden von 
EKisenkugeln in Mannesmannrohr, Einfritten von Porzellankugeln in 
ein Porzellanrohr lieferten ebenfalls keine konstanten Temperaturen. 
Vergeblich wurde auch versucht, durch EKinbauen von Diaphragmen 
in das Siederohr oder die Siedebirne gréBere Genauigkeit zu er- 
reichen. 

Vor kurzem wurden gemeinsam mit Dr. RupotF Hansian Ver- 
suche im Quarzrohre ausgefiihrt, welches wie bei friiheren Ver- 
suchen mit organischen Lésungsmitteln kurz iiber dem Boden eine 
Einschniirung besaB und dadurch die Hitze von dem oberen ‘Teil 
des Rohres abhielt.” 

Auch alle sonstigen MaBnahmen, welche zur Ausbildung der 
Siedemethode unternommen waren’, haben beim Quecksilber versagt. 
Hier liegen aber auch die Verhialtnisse besonders ungiinstig. Beim 
Sieden des Quecksilbers wird leicht alle Luft ausgetrieben und das 


' E. Beckmann, Zeitschr. phys. Chem. § (1891), 228. 
* E. Beckmann, Zeitschr. phys. Chem. 63 (1908), 204. 
’ Zeitschr. phys. Chem. 63 (1908), 177. 
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riickflieBende Metall fiihrt solche nur in minimalen Mengen zuriick. 
Dadurch fehlt es an leichtansprechenden Siedestellen. 



































Siedeapparat mit Schnellribrer fiir 
. wirkl. GréBe). 


Quecksilber (? 





Aus friiheren Versuchen 
zur Prazisierung der Methode 
ist erwiesen worden, daB die 
Uberhitzung weniger die 
Dimpfe als die Fliissigkeit 
trifit und um so vollstandiger 
beseitigt wird, als eine 
gréBere  Verteilung der 
Dampfblasen stattfindet. Hier 
kommt aber erschwerend in 
Betracht, daB einmal Queck- 
silber die Neigung hat, plétz- 
lich groBe Dampfblasen zu 
bilden, und dab beim Pas- 
sieren derselben durch das 
Metall groBe Druckunter- 
schiede zu iiberwinden sind, 
denen entsprechend grofe 
Temperaturunterschiede in 
Betracht kommen. Sehr oft 
ist beobachtet worden, dab 
die Temperatur lingere Zeit 
konstant bleibt, dann aber, 
wenn der Dampfstrom durch 
Zufilligkeit eine andere 
Richtung nimmt, unkontrol- 
lierbare Verschiebungen vor- 
kommen. 

Um prinzipiell gleich- 
miBige Mischungen von Dampf 
und Fliissigkeit zu erhalten, 
wurde das Sieden mit Riihren 
verbunden. Aus friiheren Ver- 
suchen war aber bekanut, 
daB langsames Riihren nicht 
zu Erfolgen fiihrte. Es blieb 
also nur ibrig, intensiveres 
Riihren zu verwenden. Das 
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Nihere wird die folgende Beschreibung des Apparates und der 
Methode ergeben. 


Beschreibung des Apparates, 


Der in Fig. 1 abgebildete Siedeapparat war aus Jenaer Boro- 
silikatglas 19™ (Schott u. Gen.) verfertigt. Nach der Herstellung 
wurde derselbe einige Stunden lang auf ca. 400° erhitzt und langsam 
abkiihlen gelassen, worauf der Schliff nochmals nachgeschliffen wurde. 
So ertrug der Apparat die starken Temperaturdifferenzen ohne zu 
springen. 

In dem Mittelrohr a des Schliffaufsatzes wurde das Thermo- 
meter mit einer Asbestdichtung befestigt. Der Tubus 6 mit dem 
kleinen Schlitistopfen c¢ diente als Substanzeinwurf. Das lange 
schmale Rohr d bildete die Fiihrung fiir die Rihrerstange. Das 
Rohr e diente zum Kinleiten von trockener Kohlensiure. 

Der Siedeapparat taucht wihrend des Versuches in das Zinn- 
bad f ein, welches von einem kleinen Bornkesselbrenner geheizt 
wird. Auf der an dem Zinnbad befestigten runden Asbestscheibe g 
ruht der auSen mit Asbest ummantelte Messingzylinder h, der gegen 
den Siedeapparat mit einem Asbestring i abgedeckt ist. 

Oberhalb des Siedeapparates war ein !/,, PS-Gleichstrommotor k 
an dem gleichen Stativ befestigt. An der Achse des Motors war 
eine Exzentervorrichtung / angebracht, welche den Kisenriihrer m 
in Bewegung setzt. Der untere Teil » des LHisenriihrers bestand 
aus einem zylindrisch geformten Stiick starken Kisenblech, in wel- 
chem zur besseren Durchmischung mit dem Versuchsgas (CO,) 
reihenweise Locher eingestanzt waren. 

Es war notwendig, das Stativ, an dem das Metallbad, der 
Siedeapparat und der Motor befestigt waren, sehr gut zu versteilen, 
um starke Schwingungen zu vermeiden. Bei der Ausfiihrung der 
mitgeteilten Versuche konnte die Versteifung gegen die Riick- und 
Seitenwand, sowie gegen die Pfosten eines Digestoriums erfolgen, 
unter dem der Apparat aufgebaut war. Anderenfalls miBte man 
die Apparatur in ein starkes Rahmengestell einbauen. 

Das Thermometer umfabte den Temperaturbereich von 346 bis 
369° und war in '/, tel Grade geteilt. Der innerhalb des Apparates 
befindliche FuB des Thermometers war massiv (als Stabthermometer) 
ausgebildet. Ein zuvor benutztes Thermometer, bei welchem die 
Quecksilberkapillare lose bis an das Quecksilbergefi8 gefiihrt war, 
prang infolge der heftigen Erschiitterung einmal an dem Glas- 
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mantel des FuBes, ein andermal an der Kapillare selbst oberhalb 
des Quecksilbergefibes. Das Thermometer mit massivem FuB iiber- 
stand dagegen die heftigste Erschiitterung trotz allmihlicher An- 
iitzung durch die untersuchten Alkalimetalle. Eine Kontrolle des 
Gradwertes liegt in der weiter unten berichteten Feststellung der 
ebullioskopischen Konstante aus der Anderung des Siedepunktes 
mit dem Druck, wobei mit den von RreGnauur gegebenen Daten 
Ubereinstimmung innerhalb 1°/, gefunden wurde. 


Die Ausfihrung der Bestimmungen. 


In den Siedeapparat wurden ca. 200g reines, im Vakuum 
destilliertes Quecksilber gefiillt. Die Feststellung der genauen Menge 
desselben erfolgte jeweils erst am Schlu8 der Bestimmung, wobei 
nautiirlich die eingeworfene Substanz in Abzug gebracht wurde. Denn 
wiihrend der langere Zeit in Anspruch nehmenden vdlligen Durch- 
wirmung des Apparates und Einstellung des Thermometers traten 
immer Verluste von einigen Grammen ein. 

Wihrend des Anheizens und der Verfliissigung des Zinnbades 
wirmte man den inzwischen mit Rihrer versehenen und mit dem 
Motor verbundenen Apparat unter zunichst m&Bigem Rihren mit 
einem Bunsenbrenner an bis zum beginnenden Sieden des Queck- 
silbers. Hierauf wurde durch Heben des Bades der heiBe Siede- 
apparat in das flissige heiBe Zinnbad eingetaucht. 

Wiihrend des ganzen Versuches leitete man einen Strom 
trockener Kohlensiure durch den Apparat. 

Die Temperatur des Zinnbades wurde wiahrend jedes Versuches 
innerhalb weniger Grade konstant gehalten bei etwa 395°. Den 
Ggasverbrauch, der 1201 stiindlich betrug, kontrollierte man mit 
einem Rotameter und drosselte die Gaszufuhr mit einem eingeschal- 
teten Regulierhahn auf das richtige MaB ab. 

Die Rihrgeschwindigkeit wurde mit einem zeitweise an die 
Motorachse angehaltenen Tourenzihler gemessen, wobei jedoch die 
Bremsung des schwachen Motors durch den Tourenziahler selbst in 
Betracht gezogen werden muBbte. Die Umlaufgeschwindigkeit stei- 
gerte man so weit, daB der angehaltene Zihler 600—650 Um- 
drehungen in der Minute anzeigte, was ca. T00—800 Umdrehungen 
ohne die Bremsung durch den Ziahler entsprechen wiirde. Dies 
scheint die Grenze zu sein, von der ab ein geniigend konstantes 
Sieden erreicht wird. Eine héhere Umlaufszahl scheint den Ausfall 
der Bestimmungen nicht mehr zu findern. Wohl aber kommt es 
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darauf an, die Umlaufszahl innerhalb einer einzelnen Bestimmung 
konstant zu erhalten. Die Bestimmungen wurden deshalb erst aus- 
gefiihrt, nachdem der Rihrer mindestens eine halbe Stunde lang 
gleichmaBig funktioniert hatte. Nach einiger Zeit gewéhnt sich das 
Ohr daran, irgendwie betriichtliche Unterschiede in der Umlauts- 
geschwindigkeit zu erkennen, aihulich wie Unterschiede von ‘Ton- 
hdhen, und etwaige Stérungen so- 
fort zu bemerken. Solche Stérungen R 

traten manchmal infolge kleiner A 
Verschiebungen der Klammern am 
Stativ, sowie der Apparatteile in 
den Klammern ein. Fig. 2. Wigerohr fiir luftempfind- 

Die untersuchten Metalle wur- liche Metalle ('/, wirkl. GréBe). 
den, je nach der Form, in welcher 
die betreffenden Praparate rein vorlagen, in Stiicken oder in Draht- 
form eingeworfen. Durch eine Klemmung zwischen Riihrer und 
Thermometer trat manchmal eine momentane Stockung des Riihrens 
ein, die jedoch infolge der groBen Lésungsgeschwindigkeit der be- 
treffenden Metalle in siedendem Quecksilber alsbald wieder gehoben 
war. Die Alkalimetalle wurden in frisch abgeschnittenen und rasch 
mit Fliespapier abgetrockneten Stiicken in ein Wigerohr gebracht, 
dessen Konstruktion in Fig. 2 gezeigt ist. Durch den Hahn A des 
Wigerohres trat ein Strom trockener Kohlensiure ein; nach Auf- 
setzen des Schliffstopfens mit geéffnetem Hahn B, und nach Schlieben 
der beiden Hahne wurde die Wigung ausgefiihrt. 

Zuweilen auftretende geringe Feuererscheinungen beim Ein- 
werfen von Na und K in siedendes Quecksilber verliefen unter dem 
schiitzenden Kohlenséurestrom ganz harmlos und ohne Explosion. 

Die eingeworfene Substanzmenge baben wir jeweils in Grammen 
auf 200 g Quecksilber berechnet. Dies entspricht einerseits den 
(+:6Benverhiltnissen des Apparates und erleichtert andererseits die 
Berechnung und Vergleichung der Resultate, da das Atomgewicht 
des Quecksilbers 200.0 betrigt. 












Untersuchung des Losungszustandes von Metallen in Quecksilber 
nach osmotischen Methoden. 


Schon im Jahre 1889 hat Ramsay! aus Dampfdruckmessungen 
an Lésungen von Metallen in Quecksilber bei einer Temperatur von 


' Journ. Chem. Soc. 65 (1889), 521. 
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260—270° die Molekulargewichte der gelésten Metalle berechnet, 
und im allgemeinen Kinatomigkeit gefunden, wenigstens bei niedrigen 
Konzeutrationen. Dagegen zeigt das in einer gréBeren Versuchs- 
serie untersuchte Natrium einen starken Abfall des Molekular- 
gewichts unter den Atomwert (23.0) bei zunehmender Konzentration; 
Calcium ergibt sogar bei der einzigen mitgeteilten sehr geringen 
Konzentration nur den halben Wert des Atomgewichtes, ahnlich wie 
Barium bei einer, allerdings fast finfmal so groBen Atomkonzen- 
tration. Magnesium zeigt, wenn auch weniger, die gleiche Tendenz, 
mit wachsender Konzentration ein zu kleines Molekulargewicht 
zu geben, desgl. Aluminium. Die anderen Metalle sind entweder 
normal, oder sie zeigen umgekehrt eine deutliche Tendenz, mit 
wachsender Konzentration ein zu hohes Molekulargewicht zu 
liefern. Diese UnregelmiBigkeiten sind von Ramsay nicht begriindet 
worden, da er das Hauptgewicht darauf legte, die prinzipielle Kin- 
atomigkeit der Metalle in Quecksilberlésung nachzuweisen. 

Fast gleichzeitig mit Ramsay hat Tammann! Gefrierpunkts- 
bestimmungen an Lésungen von Metallen in Quecksilber ausgefilirt 
und fiir Kalium, Natrium, Thallium, Zink, Wismut unter Voraus- 
setzung ihrer Hinatomigkeit leidliche Ubereinstimmung mit der 
Theorie gefunden. 

Kurz darauf wurde von G. MryEr? mittels galvanischer Ketten 
mit Klektroden aus verschieden konzentrierten Metall-Quecksilber- 
ljsungen ebenfalls die EKinatomigkeit des gelésten Metalles nach- 
gewiesen, wihrend jedoch spiiter HaBer® darauf aufmerksam machte, 
daB die Versuche Meyers keine Entscheidung dariiber geben, 
ob das Metall tatsiichlich als solches atomar in Quecksilber ge- 
lést ist, oder mit letzterem eine Verbindung vom Typus MeHg, 
bildet. 

Die im folgenden mitgeteilten Siedepunktsbestimmungen be- 
stiitigen im allgemeinen diese friiheren Resultate und ergeben Par- 
allelen zu neueren auf anderem Wege erhaltenen Befunden, wovon 
spiiter die Rede sein wird. 

Zunichst handelte es sich darum, fiir die Abweichungen, welche 
schon Ramsay erhalten hatte, und welche bei den ebullioskopischen 
Untersuchungen groBen Teils in analoger Weise wiedergefunden 
wurden, ein ordnendes Prinzip aufzustellen, um zu weiteren Schiiissen 


' Zeitschr. phys. Chem, 3 (1889), 441. 
* Zeitschr. phys. Chem. 7 (1891), 477. 
® Zeiischr. phys. Chem. 41 (1902), 399. 
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und Ubereinstimmungen mit anderen experimentellen Ergebnissen 
zu gelangen. 

Es erscheint dabei nicht zweckmiBig, oder selbst irrefiihrend, 
von wirklichen oder scheinbaren zu hohen oder zu niedrigeren Mole- 
kulargewichten zu sprechen. Jedenfalls ist es besser, sich an 
die erfahrungsmiBigen experimentellen Daten zu halten und die 
sogenannte ebullioskopische Konstante zu betrachten, welche rein 
empirisch die beobachtete Siedepunktserhéhung darstellt, bezogen 
auf 100 g Lésungsmittel und 1 g-Atom des gelisten Metalles. 

Wenn diese Konstante gegeniiber dem theoretischen Wert 
wesentlich zu hoch ausfallt, so kann dies nur durch eine reichliche 
Addition von Lésungsmittel an den gelésten Stoff gedeutet werden. 

Bei den meisten nichtmetallischen Lésungen liegen allerdings 
die Verhaltnisse und die GréBenordnungen so, daB eine Addition 
von Lésungsmittel an den gelésten Stoff die GréBe der Konstante 
fast unveraindert laBt, da das entzogene Lésungsmittel nur einen 
ganz geringen Bruchteil des Gesamtlésungsmittels ausmacht. Dies 
gilt z. B. wegen des kleinen Molekulargewichtes des Lisungsmittels 
bei Hydraten in wisseriger Lésung, bei Ammoniakaten in fliissigem 
Ammoniak, bei Alkoholaten in Alkohollésung usw., ferner wenn das 
Lésungsmittel mit dem gelésten Stoff, etwa im Molekiilverhiltnis 1: 1 
(z. B. Eisessig und Anilin) eine salzartige Verbindung bildet. In 
allen solchen Fallen ist bei verdiinnten Lésungen der Verlust an 
Lésungsmittel verhiltnismiBig so gering, daB die Abweichung der 
Konstanten die sonstigen Fehlerquellen (bis etwa 5°/,) nicht iiber- 
schreitet, und normale Molekulargewichte ohne deutliches Anzeichen 
einer stattgefundenen Addition von Lésungsmittel gefunden werden. 

Im Falle des Quecksilbers jedoch liegen die Verhiltnisse anders. 
Sein hohes Atomgewicht (200,0) und die Tatsache, daB es mit man- 
chen Metallen sehr quecksilberreiche Amulgame bildet (MeHg), 
lieBen fiir diese extremen Fille eine so starke Abweichung der Kon- 
stante erwarten, daB die Zahl y wenigstens der GréBenordnung nach 
bestimmt werden kann, Diese Vermutung erwies sich als richtig. 
Die hierfiir notwendigen rechnerischen Operationen sind spiter im 
Zusammenhange wiedergegeben. 

Bei manchen Metallen trat, worauf auch die analogen Be- 
obachtungen Ramsays hindeuten, der umgekehrte Fall ein: die 
ebullioskopische Konstante wurde gegeniiber dem theoretischen Wert 
zu niedrig erhalten, und zwar um so niedriger, je gréber die Kon- 
zentration war. Als Ma8 fiir diese Abweichung pflegt man das 


Z. anorg. Chem. Bd, 89. 12 









178 BE. Beckmann und O. Laesche. 


Verhiltnis der normalen Konstante zur gefundenen (zu niedrigen) 
Konstante anzugeben und dasselbe als Assoziationsgrad zu deuten. 

Mit dieser Deutung mu’ man jedoch vorsichtig sein, da die 
Abweichung des osmotischen Druckes von den Gasgesetzen bei nicht 
mehr ganz verdiinnten Lésungen einen Fehler nach derselben Rich- 
tung bedingen wiirde. Namentlich bei Quecksilber-Metallésungen 
handelt es sich um Massenkonzentrationen sowohl des Lésungs- 
mittels als auch des gelésten Stoffes, wie sie sonst bei ebullioskopi- 
schen Versuchen noch nicht vorgelegen haben, so daB sich die 
strenge Giiltigkeit der osmotischen Gesetze ganz wohl auf einen 
kleineren Konzentrationsbereich erstrecken kénnte, als unter anderen 
Verhiltnissen. Auch sekundire Hinfliisse, wie die Anderung der 
Dichte usw, kénnen hier eine Rolle spielen. 

Die Fille der im folgenden auftretenden scheinbaren Assoziation 
sind also mit einer gewissen Vorsicht zu beurteilen. I[mmerhin lassen 
die Ergebnisse bei Blei, Wismut und Zinn mit einiger Sicherheit 
auf eine teilweise Assoziation schlieBen. In Ubereinstimmung hier- 
mit ist fir Blei und Zinn das Auftreten einer Assoziation in Queck- 
silberlésung auch von HiLpEBRANDT! aus dem elektromotorischen 
Verhalten abgeleitet worden. 

Vor der Wiedergabe der experimentellen Daten sei ihre rech- 
nerische Behandlung im Zusammenhange entwickelt, sowie die rech- 
nerische Behandlung der Ramsayschen Daten, soweit sie zum Ver- 
gleich herangezogen werden konnten. Gleichzeitig handelt es sich 
hierbei um die Festsetzung des wahrscheinlichsten theoretischen 
Wertes der ebullioskopischen Konstante des Quecksilbers. 






























Die ebullioskopische Konstante des Quecksilbers. 












a) Die theoretische Konstante. 





Die theoretische Berechnung der ebullioskopischen Konstanten des Queck 
silbers nach den verschiedenen hierfiir aufgestellten Gleichungen? liefert leid- 
lich tibereinstimmende Werte: 


» M dt 
L. kK = 100 2° (| == 114.0, 
ry 
Il As Rl - = 116.2, 
100 w 





Ill. A = 0.0096 MT = 121.0. 





' Journ. Amer. Chem. Soc. 38 (1913), 501. 
* Zetschr. phys. Chem. 86 (1914), 341. 
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j 7 
0.004343 M-7 {1 — 5 
IV. Ke — -————— = 110.0. 


iT 
log —- 
0g p 





Hierbei wurden folgende GréBen eingesetzt, deren Bezeichnung mit der 


eben zitierten Abhandlung iibereinstimmt: 


dt 

M = 200.0 p = 1 Atm. | } = 0.075 ! 
dp! 

R = 1.985 T = 630 w = 67.8? 


a = 456 Atm. © = 1350 ° 


Unter diesen Gleichungen kommt der Gleichung I die unmittelbarste 
Giiltigkeit zu, sofern ihre Bestimmungsgré8en hinreichend feststehen. Uber 
die Einatomigkeit des Quecksilberdampfes besteht nach den bekannten Dampf- 
dichtebestimmungen wohl kein Zweifel. Dai die Einatomigkeit des Queck- 
silberdampfes im besonderen auch fiir den gesiittigten Dampf bei Atmosphiiren- 
druck gilt, bestitigt die Ermittelung der Dampfdichte aus der Cravsivs-Cxa- 
payronschen Gleichung mit Hilfe der von Kursarorr gemessenen Verdampfungs- 
wiirme.* 

, " i 7 

Um die GriBe (a) fiir die in dem angewandten Siedeapparat herrschen- 
den Verhiltnisse, d. h. bei eingetauchtem Thermometer und lebhaftestem Riihren, 
zu kontrollieren, wurde ein besonderer Versuch mit Hilfe des Manostaten® 
unternommen. Zu diesem Zwecke wurde die Rihrerstange gegen das zu ihrer 
Fiihrung dienende Glasrohr des Apparates durch einen ca. 10 cm langen Queck- 
silberverschlu8 abgedichtet und fiir eine gute Dichtung des Glasschliffes ge- 
sorgt. Im iibrigen wurden die bei der Methodenbeschreibung schon geschil- 
derten Bedingungen eingehalten. 


Versuch. 


208 g Quecksilber im Riithrapparat mit Quecksilberverschlub. 
700 Touren in der Minute. 
Badtemperatur 390°. 




















| : | dt 
Temperatur Druck korr. | dt dp 7 
| | dp 
360.85 | 158.8 3.05 40.3 0.0756 
357.80 713.5 | 4.35 57.5 0.0756 
356.50 696.3 


Der hier etwas unterbalb Atmosphirendruck gefundene Wert 0.0756 zeigt 
mit dem nach Reanavuitr oben angenommenen Wert 0.075 eine so gute Uber- 


' Nach Reonavutt, Lanpotr Bornstein, 4. Aufl., 5. 199. 

* Nach Kursarorr, Zettschr. phys. Chem. 43 (1903), 104; vgl. auch Weunext 
u. Muscetuano, Ber. deutsch. phys. Ges. 1912, 1032. 

* Nach Happer, Lanpoutt-Bérystem, 4. Aufl., 8. 446. 

* Korsarorr, |. c. 
° Lettschr. phys. Chem. 88 (1914), 13. 
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einstimmung, daS8 der wahrscheinlichste Wert fiir die ebullioskopische Kon- 
stante des Quecksilbers tatsiichlich der nach Gleichung I gewonnenen GréBe 114.0 
zu entsprechen scheint, zumal da auch die kleine Abweichung zwischen den 


dt , ; , ital = : a 
beiden | ; |-Werten im theoretisch richtigen Sinne liegt; denn der Wert ~~} 
dp ap; 
nimmt mit steigendem Druck ab. 

Es wurde demnach der Erérterung der experimentellen Ergebnisse als 
theoretischer Wert der Konstanten A = 114.0 zugrunde gelegt. 

Gleichzeitig bedeutet die mit den Reanavirschen Daten gefundene Uber- 
einstimmung eine Kontrolle des Gradwertes des benutzten Thermometers, der 
damit auch auf etwa 1°/, sicher erwiesen ist. 

Es sei noch bemerkt, dab dem Werte 114,0 der Konstante auch der nach 
Gleichung III berechnete Wert sehr nahekommt, wenn man den Trovurtos schen 

M+ w ‘ . , 
Ausdruck , nach einer von pE Forcranp' in Analogie zu der Trovrton- 
Neanstschen Regel aufgestellten Gleichung ermittelt, wobei man hierfiir 22.135 
findet. Dieser Wert liefert mit Gleichung II statt III 


Illa) A = 0.00897-M- 7 = 113.0. 


b) Die empirische Konstante und ihre Beziehungen zur 
theoretischen Konstante. 


Wenn sich ein Metall vom Atomgewicht a monoatomar in Quecksilber 
list, ohne mit diesem eine chemische Verbindung (Amalgam) einzugehen, so 
ist die ebullioskopische Konstante des Quecksilbers definitionsgem&B durch die 
Gleichung 

a+G-dt 


A= 100g (1) 


















bestimmt, worin g die Menge des gelésten Metalls, G die Menge des an- 
gewandten Quecksilbers und dé die beobachtete Siedepunktserhéhung bedeuten. 

Wenn wir dagegen ganz allgemein die Méglichkeit in Betracht ziehen, 
daB sich das Metall Me vom Atomgewicht @ in Quecksilber zu dem Molekiil- 
komplex Me, Hg, auflést, so ist in Gleichung (1) statt a der Wert a-z, statt G 


200-y- 
Y°9 uy setzen, weil durch das Entstehen der Ver- 
ax 


die Differenz G — 





, 200 +y» 
bindung dem Quecksilber als Lésungsmittel — — 22 Gramm entzogen werden. 
ai 


(200.0 Atomgewicht des Quecksilbers.) Infolgedessen geht fiir diesen all- 
gemeinsten Fall die Gleichung (1) iiber in 

a-ueG — 200-y+9 
100g 


K = dt. (2) 






Hieraus lassen sich nun wieder zwei Spezialfalle ableiten: 
1. 2 = 1, d. h. das Metall Me list sich monoatomar zu einem Amalgam 
Me Hg,. Dann geht die Gleichung (2) tiber in: 
ar+G —200y-9 
100g 






Ky = d t ; (3) 


' Compt. rend. 156 (1913), 1648; vgl. von AuBeL, Compt. rend. 156 (1913), 457. 
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d. h. die aus den experimentellen Daten direkt nach Gleichung (1) gefundene 
Konstante A wiirde gegeniiber der theoretisch richtigen Konstanten A, zu hoch 
ausfallen. Aus der Differenz A — A, laBt sich dann leicht die Anzahl y der 
Quecksilberatome ermitteln, welche sich mit einem Metallatom Me zu einem 
Amalgam vereinigen. Denn es ist: 





Also 
(4) 


In der Wiedergabe und Berechnung des experimentellen Materials schreiben 
wir K get. fiir K und Ktheor, fiir Ky, folglich 


¥ K co = K theor. 


2 dt (4a) 


2. y= 0, d.h. das Metall lést sich, ohne mit dem Quecksilber eine Ver- 
bindung (eigentliches Amalgam) zu bilden, zu dem Metallkomplex Me,. Dann 
geht Gleichung (2) tiber in: 

yTeT. (; 
an ; “dt, (5) 

1009 
d. h. falls 2 > 1 ist, also eine Assoziation stattfindet, wiirde die aus den ex- 
perimentellen Daten direkt nach Gleichung (1) gefundene Konstante A gegen- 
iiber der theoretisch richtigen Konstanten A, zu niedrig ausfallen. Aus dem 


r 


7 od . K ** bd . . . . . 
Verhiltnis —" 1a8t sich dann leicht der Assoziationsgrad x des in Quecksilber 


K 
gelésten Metalls ermitteln. Denn es ist 
Ky . 
— = 7. (2) 
kK 


In der Wiedergabe und Berechnung des experimentellen Materials schreiben 
wir wieder Kger, fiir K und Ktheor, fiir Ay,, folglich 


es K theor. 


Y= - . (Sa) 
A gef. 


Vergleich der ebullioskopischen Befunde mit den Ramsayschen 
Dampfdruckmessungen. 


Soweit ein rechnerischer Vergleich der nachstehend mitgeteilten ebullio- 
skopischen Befunden mit den Ramsayschen Dampfdruckmessungen angingig 
erschien, wurden die in der Tabelle 8. 533 der Ramsayschen Arbeit (l. ¢.) ge- 
gebenen Werte folgendermaBen benutzt und umgerechnet. 

Der Gehalt der Lésung wurde, wie bei unseren Versuchen, durch g ge- 
léstes Metall in 200.0 g Quecksilber ausgedriickt. Der Ramsaysche Prozent- 
wert (proc.), der sich auf die gesamte Lésung bezieht, muBte also wie folgt 
umgerechnet werden: 

200 X proc. 
100 — proe. 


j= 
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Als charakteristische VergleichsgréBe bei den Dampfspannungsmessungen 


kann der Wert -p gelten, wobei p den Dampfdruck, dp die beobachtete 
} 
Dampfdruckserniedrigung ist. Nach dem Raovurtrschen Satz ist nimlich 
) N 
f = > a (1) 
ap n 


d. hb. die auf ein Molekiil des gelésten Stoffes berechnete Molekiilzah] des 
Lisungsmittels der Lésung. 
[m Falle der idealen Lésung ist aber auch 


a N 

=—, (2) 
g n 

wenn @ das Atomgewicht des gelisten Metalls, g die auf 200 g (= 1 g Atom) 
Quecksilber bezogene Menge desselben ist. 


Falls eine merkliche Anlagerung von Quecksilber stattfindet, muB der 


. ) . - , a : . 

Wert —"— der Formel (1) gegeniiber dem Werte — der Formel (2) zu niedrig 
dp J 

ausfallen, und zwar ist die Differenz unmittelbar gleich der oben erérterten 


Grobe y: 
»-2-F. ‘ 
Wenn umgekebrt keine Amalgambildung in der Lésung stattfindet, 
miiBte sich eine etwaige Assoziation dadurch geltend machen, daB ry hdher 
ausfillt als ; . Andererseits ist fiir eine bestimmte Konzentration das Ver- 


/ a 


" . } . y ** ° . 
hiltnis —/ / gleich dem Verhiiltnis des gefundenen Molekulargewichtes 


d pP gq 
zum Atomgewicht des gelisten Metalls, also gleich dem oben erérterten x-Wert: 


ts ae 5d 
ae Ef; 


A. Metalle, welche eine mit der Konzentration zunehmende atomare 
Siedepunktserhéhung in Quecksilber geben. 


1. Natrium Na = 23.0. 








are _ dt K gor | _K get. : ~~ oor 
0.237 0.62 | 120.1 | 4.9 
0.595 1.78 137.6 6.6 
0.9383 3.09 152.2 6.2 
1.287 4.42 164.4 | 5.7 
1.481 5.75 178.6 5.6 
0.380 | 1.02 | 123.4 | 4.6 
0.648 | 1.90 | 134.8 | 5.5 
0.930 | 8.038 | 149.8 | 5.9 
1.234 | 4.45 165.9 5.8 
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Vergleichsrechnung nach den Ramsayschen Dampfdruckmes- 











sungen. 
g¢ Na in 23.0 p 23.0 p 
200 & Hg me g Ree iS dp g dp 
0.197 | 116.8 | 109.9 6,9 
0.354 | 65.0 51.1 14.0 
0.430 53.5 42.8 10.7 
0.643 35.8 25.8 10.0 
1.332 | 17.3 12.3 5.0 
2. Kalium K = 39.10. 
£ K in . K soc. K theor. 
200 g Hg se “or 2 dt 
0.538 | 1.00 145.8 15.6 
0.802 1.80 175.5 17.1 
1.100 | 2.15 195.5 14.8 
0.570 | 1.08 148.2 15.8 
0.849 | 1.79 164.9 14.2 
1.120 2.50 | 174.6 12.1 
0.630 1.25 155.2 16.5 
0.873 1.82 163.0 13.5 
1.153 2.62 177.7 12.2 


Vergleichsrechnung nach den Ramsayschen Dampfdruckmes- 





sungen. 
¢ K in 89.1, p m3 eS 
200 4 Hg g ad Pp gq ad Pp 
0.606 64.5 48.3 15.8 





Die von Ramsay fiir die Konzentration 0.036 g K in 200 g Hg 
ausgefiihrte Messung wurde nicht berechnet, da in der Angabe der 
Depression offenbar ein Druckfehler vorliegt. 


3. Calcium Ca = 40.09. 











£ Ca in , K get. -— K theor. 
z0gHe | 4 eee oe a 

0.445 | 0.74 133.3 13.0 

1.041 | 2.21 170.2 12.7 

1.584 | 3.92 198.4 10.6 

2.106 | 6.15 234.1 9.8 

1.057 | 2.15 163.1 11.4 

1.663 | 4.15 200.1 10.4 

2.350 | 6.85 233.7 8.7 

2.896 | 9.55 264.4 1.9 
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4 Ca in . A gef, —— K theor. 
0.485 0.78 128.9 | 9.6 
0.853 1.57 147.6 10.7 
1.174 2.38 162.5 | 10.2 
1.586 3.59 181.5 | 9.4 





Der einzige von Ramsay angegebene Wert fir Ca mit der ge- 
ringen Konzentration von 0.0746 g Ca in 200 g Hg und einer Dampf- 
druckerniedrigung von nur 2.9 mm ist jedenfalls nicht maBgebend, 
da er zu einer abnorm hohen Atomzahl des Quecksilbers im Amal- 
gam fihrt (279 At. Hg). 


4. Magnesium Mg = 24.32. 











¢ Mg in dt K cot K gef — K theor. 

) gel. 

200 g Hg . 2 dt 
0.388 | 1.03 | 128.6 
U.008 | 2.11 ABI. | Die Differenz von X get. gegen 
1.166 | 3.18 | 132.1 | A theor. (114.0) ist hier bereits 
1.99% 4.1% 129.4 ‘| zu klein, um eine einigermaBen 
0.886 0.90 112.9 sichere Berechnung der An- 
0.774 1.87 117.0 | zahl der Quecksilberatome in 
1.134 230 | 119.6 | MgHg y zu gestatten. 
1.517 8.85 122.9 | 





In gleichem Sinne nimmt bei Ramsay das gefundene Molekular- 
gewicht mit steigender Konzentration schwach ab. 


5. Thallium Tl = 204.0. 







































LB Hg - et = a ms 
eS ( 

2.519 0.63 102.0 
9.239 1.45 115.4 Hier gilt in noch stirkerem 
1.493 2.13 116.6 MaBe das bei Mg Gesagte, zu- 
9.937 2.88 «TTB mal die Konstante bei nie- 
2143 0.51 97.1 drigen Konzentrationen sogar 
1444 1.19 109.3 unter dem theor. Wert (114.0) 
6.600 1.82 112.5 liegt. 
8.719 2.56 119.8 








Auch bei Ramsay zeigt Thallium eine Mittelstellung zwischen 
den beiden Gruppen von Metallen. Das gefundene Molekulargewicht 
liegt zwar noch unterhalb des Atomgewichtes (Tl = 204.0), nimmt 
jedoch im Gegensatz zu Na mit steigender Konzentration zu. 
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B. Metalle, welche eine normale oder mit steigender Konzentration 
abnehmende atomare Siedepunktserhtéhung in Quecksilber geben. 


6. Cadmium, Cd = 112.4. 





£ Cd in . K theor. 

200 g Hg : es me K get 
2.473 1.24 112.7 1.01 
4.856 2.41 111.5 1.02 
7.282 3.60 111.1 1.08 
9.490 4.68 110.9 1.08 
1.837 0.90 110.1 1.04 
8.815 1.87 110.2 1.08 
5.908 2.90 110.3 1.08 
7.927 | 3.90 110.6 1.08 


Cadmium zeigt auch in den drei von Ramsay angegebenen Be- 
stimmungen gute Konstanz. 


7. Zink, Zn = 65.37. 





g Zn in a XK theor. 

200 £ Hg at . a Kget. 
1.282 1.02 104.0 1.10 
2.579 1.98 100.4 1.14 
3.669 2.73 97.3 1.17 
(4.470 3.35 98.0 1.16 
1.443 1,20 108.7 1.05 
2.913 2.32 104.1 1.10 
4.136 3.15 99.6 1.14 
5.059 | 3.75 96.9 1.18 


Zink gibt auch bei den drei Bestimmungen von Ramsay an- 
nihernd normale Werte. 


8. Zinn, Sn = 119.0. 





g Sn in dt wa K theor. 

200 4 Hg — A gef. 
2.506 | 0.96 91,2 1.25 
5.840 | 1.83 74.6 1.53 
8.193 | 2.31 7. 1.70 
10.470 | 2.69 61.1 1.87 
2.924 | 1.18 92.0 1.24 
5.836 1.83 74.6 1.53 
8.315 2.36 67.6 1.69 
10.512 2.79 63.2 1.80 





Vergleichsrechnung nach den Ramsayschen Dampfdruckmessungen. 


g Sn in | 119.0 p p / 119.0 
200 g Hg g dp dp / g 





4.692 25.36 82.61 1.28 





BE. Beckmann 


Das Zinn zeigt sowohl nach unseren Versuchen, als auch nach 
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Ramsay unter allen Metallen die verhaltnisma&Big stirkste Neigung 
zu einer Assoziation, auch schon bei kleinen Konzentrationen. 


9. Blei, Pb = 207.10. 





ge Pb in P 
200 g Hg ) 
2 834 0.56 
1736 1.05 
7.097 1.46 
1.992 1.95 
2.490 0.59 
9.553 1.28 
8.9055 1.72 
10.743 2.04 


K get A theor. 
K get. 
YY.4 1.15 
91.8 1.24 
85.2 1.34 
80.8 1.41 
98.1 1.16 
Y0.6 1.26 
83.5 1.37 
78.7 1.45 





Vergleichsrechnung nach den MRamsayschen Dampfdruck- 
messungen. 
Pb in 207.1 p p / 207.1 
UU g He 7 d p dp / g 
O91 22.78 23.78 1,26 
Beim Blei macht sich die Neigung zu einer Assoziation deut- 


lich, wenn auch nicht so stark, wie beim Zinn bemerkbar. 








10. Wismut, Bi = 208.0. 

g Bi in - K theor. 
9 ' K gef. - 
200 g¢ Hg . . Kget 

802 0.84 91.9 1.24 

7.256 1.48 84.9 1.34 

10.061 2.00 82.7 1.38 

12.457 2.40 80.1 1.42 

969 0.85 89.1 1.28 

7.633 1.51 82.3 1.39 

9.872 1.85 82.1 1.39 

L1.773 2.33 82.3 1.39 
Vergleichsrechnung nach den Ramsayschen Dampfdruck- 

messungen. 

g Bi in 208.0 p p / 208.0 
200 g Hg g dp dp g 

1.723 21.39 25.05 1.17 
Wismut schlieBt sich in seinem Verhalten einigermaBen dem 


Zinn und Blei an. 
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11. Silber, Ag = 107.88. 





£ Ag in | . 4 K theor. 
1.756 0.91 111.8 1.02 
3.481 1.59 93.6 1.16 
5.265 2.19 89.7 1.27 
7.030 2.71 83.2 1.37 


12. Gold, Au = 197.2. 





£ Au in dt | K ast K theor. 

200 g Hg | | K ge 
1.229 0.338 105.9 1.08 
2.144 0.57 104.9 | 1.09 
3.075 | 0.78 100.0 | 1.14 
4.005 | 0.95 93.6 | 1.22 
4.913 1.15 92.0 | 1.24 


Auch bei Ramsay liegen die gefundenen Molekulargewichte von 
Silber und Gold den normalen Werten ziemlich nahe. 


Erorterungen der empirischen Befunde. 


Wir haben uns im Vorhergehenden darauf beschriinkt, unsere 
Bestimmungen mit den Dampfdruckmessungen Ramsays zu _ ver- 
gleichen, wobei sich deutliche Parallelen bemerkbar machten. 

Schon friiher sind die Ramsayschen Messungen, sowie die Tam- 
MaNNschen Gefrierpunktsbestimmungen (lI. c.) einer kritischen Be- 
handlung unterzogen worden, nimlich von G. M. Px. Smirn,! welcher 
prinzipiell zu denselben Gesichtspunkten gefiihrt wurde, die sich 
aus den vyorliegenden Untersuchungen ergeben. 

Es handelt sich um das entgegengesetzte Verhalten der Alkali- 
und Erdalkalimetalle einerseits, welche auch in der fliissigen 
Queksilberlésung deutliche Tendenz zur Bildung von Amalgamen 
vom ‘Typus MeHg, zeigen, der Schwermetalle andererseits, bei denen 
die fliissige Lésung keine Anzeigen einer Amalgambildung gibt, 
obwohl im festen Zustand eine Anzahl chemischer Verbindungen 
zwischen Quecksilber und Schwermetallen isoliert worden sind. Das 
Thallium, dessen teilweise Ahnlichkeit mit den Alkalimetallen ja 
bekannt ist, scheint nach den Messungen eine mittlere Stellung 
zwischen den beiden Gruppen einzunehmen. 

SmirH (l.c.) macht ferner auf eine interessante Parallele auf- 





1 Amer. Chem. Journ. 36 (1906), 124; Z. anorg. Chem. 58 (1908), 381. 















1Ss 


E. Beckmann und O. Liesche. 





merksam, die sich aus den Messungen von M. v. Wocav!? iiber die 
Diffusionsgeschwindigkeit von Metallen ergibt. 

Kr konstatiert wieder die gleiche Gruppenteilung der Metalle, 
indem er die ,,Atomdiffusionskonstante“ graphisch als Funktion des 
Atomgewichtes darstellt. Hierdurch ergeben sich zwei Kurvenziige, 
auf deren einem die Alkali- und Erdalkalimetalle, sowie das Thallium 
liegen, wihrend der andere Zn, Cd, Sn, Pb umfaBt. 


Da namentlich von Smirx diese Verhiltnisse auch unter Heran- 
ziehung anderer ‘l'atsachen sehr eingehend erértert worden sind, und 
unsere Versuche eine weitere Bestitigung zu der oben gekennzeich- 
neten allgemeinen SchluBfolgerung bilden, da ferner in den Arbeiten 
von Smiry eine detaillierte Literaturangabe zu finden ist, sehen wir 
von einer ins Einzelne und nach Vollstindigkeit strebenden Dis- 
kussion ab.? 

Ks seien daher nur noch einige Bemerkungen iiber die An- 
zuhl y der an ein Atom tretenden Quecksilberatome gestattet. Die 
mitgeteilten Zahlen lassen bei Natrium etwa auf eine Verbindung 
NaHg, bis NaHg,, beim Kalium etwa auf KHg,, bis KHg,,, beim 
Calcium etwa auf CaHg,, schlieBen. Dies entspricht aber: bei Na 
und K gerade den quecksilberreichsten Amalgamen, welche im festen 
Zustand isoliert worden sind, nimlich NaHg, bzw. NaHg, und KHg,, 
14° «(beim Ca sogar dem doppelten Wert des bekannten 
quecksilberreichsten festen Amalgams CaHg,.4 Auch Smrru (I. c.) 
hat aus den Bestimmungen Tammanns (Il. c.) gute Ubereinstimmung 
mit NaHg, gefunden. 

Was jedoch an diesen Resultaten merkwiirdig erscheint, ist das 
Bestehen solcher Verbindungen im siedenden Quecksilber, also bei 
einer Temperatur, bei welcher die entsprechenden festen Amalgame 
sich unbestiindig erwiesen haben, wie vor allen Dingen aus den voll- 
stiindigen Schmelzdiagrammen der Quecksilberlegierungen hervor- 
geht. Je hédbher die Temperatur liegt, um so niedriger ist der 


bzw. KHg 






' Ann. d. Physik 23 (1907), 345. 

? Eine weitere Ubersicht bis zum Jahre 1905 enthilt: Aseces Hand- 
buch II 2, (Quecksilber bearb. v. Ley) sowie bis in die letzte Zeit: Gme.in- 
Kravurs Handbuch, 7. Aufl., V.,2, S. 404 ff., (154. Lfg.). 


* Bertuetot, Ann. Chim. Phys. |5| 18 (1879), 284. — Magy, Zettschr. 
phys. Chem. 29 (1899), 119. — Kerp u. Bérroer, 2. anorg. Chem. 25 (1900), 1. 


Suira u. Bennett, Journ. Amer. Chem. Soc. 32 (1910), 622. 
‘ Scutroer, Z. anorg. Chem. 2% (1900), 425. 
* K. Bornemany, Die bintren Metallegierungen, Halle a. 8S. 1909/12. 
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Quecksilbergehalt der im festen Zustande isolierbaren Amalgame. 
Man darf vielleicht diese Erscheinung bei den ,,Hydrargyraten“ ver- 
gleichen mit dem analogen Verhalten der Hydrate. Auch bei letz- 
terem nimmt man in fliissigem Zustand eine bei weitem gréfere 
Menge Hydratwasser an, als den in bestimmten Temperaturgrenzen 
isolierbaren festen Hydraten entspricht. Bereits Kerr u. BorraErR 
sowle Mary (l. c.) vergleichen die festen Amalgame mit den Hydraten 
der Salze. 

Vielleicht laBt sich durch die Messungen anderer Kigenschaiften 
der betreffenden Legierungen bei der Temperatur des siedenden 
Quecksilbers eine Bestitigung der quecksilberreichen Hydrargyrate 
im fliissigen Zustand finden. Die von BorNeMANN und MULLER! aus- 
gefiihrten Messungen der elektrischen Leitfihigkeit von Na- und 
K-Legierungen mit Quecksilber geben allerdings nur fiir die Existenz 
von NaHg, und KHg, in der Fliissigkeit einen deutlichen Hinweis. 


Zusammenfassung. 


1, Es wird kurz iiber friihere Versuche berichtet, bei Queck- 
silber ein fiir ebullioskopische Versuche hinreichend konstantes 
Sieden zu erreichen. 

2. Es wird eine Apparatur beschrieben, wodurch ein geniigend 
konstantes Sieden des Quecksilbers durch sehr heftiges Riihren er- 
zielt werden kann. 

3. Als ebullioskopische Konstante des Quecksilbers wurde 114.0 
festgesetzt. 

4. Es wurde eine Reihe von Metallen in siedendem Quecksilber 
untersucht und mit dem Ramsayschen Dampfspannungsmessungen 
bei 260—270° verglichen. 

5. Es zeigte sich deutlich ein verschiedenes Verhalten der Al- 
kali- und Erdalkalimetalle einerseits, denen das Thallium beitritt, 
und der Schwer- und Edelmetalle andererseits. 

6. Die Alkali- und Erdalkalimetalle sowie Thallium ergeben 
eine mit der Konzentration anwachsende, zu hohe Konstante, was 
auf eine reichliche Anlagerung von Quecksilber und Bildung eines 
Amalgams MeHgy schlieBen liBt. Bei Na, K, Ca ist die Abweichung 
gegen den Normalwert groB genug, um die Zahl y mit einiger An- 
niherung zu bestimmen; es ergaben sich so die Verbindungen NaHg, 
bis NaHg,, KHg,, bis KHg,,, CaHg,,. Mit anderen Befunden ist 


' Metallurgie 7, (1910), 396. 
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dies nur in Kinklang zu bringen, wenn man in der Flissigkeit die 
K:xistenz von sehr quecksilberreichen ,,Hydrargyraten“ annimmt, 
auch bei Temperaturen, bei denen im festen Zustand nur queck- 
silberirmere Amalgame bestandig sind, wie dies analog auch fiir 
die Hydrate gilt. Eine anderweitige Bestitigung dieser Annahme 
steht noch aus. 

7. Die Schwer- und Edelmetalle Cd, Zn, Sn, Pb, Bi, Ag, Au 
erscheinen nach den ebullioskopischen Befunden als wesentlich ein- 
atomig ohne Anlagerung von Qecksilber gelést. Sn, Pb, Bi zeigen 
dabei jedoch eine deutliche Neigung zur Assoziation. 

Anmerkung: Nach Absendung dieser Arbeit ist eine weitere Abhand- 
lung von C. Mc. Paai Samirn erschienen, Z. anorg. Chem. 88 (1914), 161, worin 
Gold den amalgambildenden Metallen zugeordnet wird (AuHg,) nach Diffusions- 
versuchen von Roperrs-Avusten. Letztere sind jedoch bei niedriger Temperatur 
vorgenommen worden. Bei der Siedetemperatur des Quecksilbers gibt die von 
uns gefundene, mit steigender Konzentration deutlich abnehmende Konstante 
keinen Anhalt fiir eine Komplexbildung AuHg,. Allerdings wiirde der Einflub 
einer Verbindung AuHg, auf die Konstante, wenn auch entgegengesetzt, so 


doch nur gering sein. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, den 5. August 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. August 1914. 
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Uber Additionen von aliphatischen Aminen an Metallsaize. 


Von ‘ 


WALTER PETERS. 


In Fortsetzung der in meiner Habilitationsarbeit! veréffentlichen 
Ammoniak-Additionen unternahm ich es, gasférmige aliphatische 
Amine an die dort erwihnten Metallsalze anzulagern. Hierbei 
konnten nach ihren Siedepunkten nur Methyl-, Dimethyl- und Tri- 
methylamin in Betracht kommen. 

Vor allem ist es von Interesse, die Koordinationszahlen der 
Ammoniakate mit den hier bei den Amin-Additionen gefundenen zu 
vergleichen. Nach Brepies? Leitfihigkeitsbestimmungen betrigt 
die Affinitaits- oder Dissoziationskonstante fiir 


. + « « s # 0.0023 
Ds es BR SOI 0.050 
Dimethylamin. . ... . 0.074 
Trimethylamin .... . 0.0074 


Die aus diesen Werten gezogene Folgerung, Methylamin wire 
die weit stirkere Base als Ammoniak, kommt hier auch in héheren 
Molekiilzahlen zum Ausdruck. Am auffilligsten tritt dies bei Kalium- 
und Natriumplatinchlorid hervor, ersteres bindet gar kein Ammoniak, 
aber 12 Mol. Monamin, letzteres nur 6 Mol. Ammoniak, aber 12 Mol. 
Methylamin. Kupferplatin- und Zinkplatinrhodanid addieren 15 Mol. 
Ammoniak, dagegen 24 Mol. Methylamin. Nur bei Kupferchloriir, 
Chlor- und Bromsilber bleiben die Molekiilzahlen fiir Methylamin 
um den geringen Betrag einer halben Kinheit hinter jenen fiir Am- 
moniak zuriick. 

Bei den mit Dimethylamin vorgenommenen Versuchen gelangte 
ich in Widerspruch mit den Affinitaétskonstanten zu niedrigeren 
Molekilzahlen. So addiert Kaliumplatinchlorid, das gegen Ammoniak 
indifferent ist, 12 Mol. Monamin, aber nur 6 Mol. Diamin. Kupfer- 
platinchlorid absorbiert 18 Mol. Ammoniak oder Monamin, aber nur 
12 Mol. Diamin. Bei den Platindoppelrhodaniden tritt im Gegen- 





' Z. anorg. Chem. 77, 137. 
* Zeitschr. phys. Chem. 13, 289. 
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satz zu den Methylammoniakaten hier nie 24, sondern immer nur 
18 als Héchstzahl auf. Es liegt nahe, als Grund fir diese Er. 
scheinung sterische Hinderung anzunehmen. Das Diaminmolekiil 
ist zu groB, als daB viele seiner Art sich um das zentrale Salz- 
molekiil herumscharen kénnten. Als indifferent gegen Diamin er- 
wiesen sich, ebenso wie einst gegen Ammoniak, Kaliumferrocyanid, 
-permanganat, -bichromat und -iridiumchlorid. 

Bei Trimethylamin lieB bereits die weit miedrigere Affinitiits- 
konstante kleinere Molekiilzahlen voraussehen. Auch muBte infolge 
Kintritts eines weiteren Alkyls in das Aminmolekil sich sterische 
Hinderung in verstiirktem MaBe geltend machen. Fast alle Salze, 
die ich darauf hin priifte, erwiesen sich in der Tat als gegen Tri- 
amin indifferent, das schon mehrmals erwihnte Kupferplatinrhodanid 
addierte nur 4 Mol. Trimethylamin, CuPtCl, gar nur 2 Mol. 

LirrerRscHEID! gibt an, dab Kupfercyaniircyanid gegeniiber den 
drei Aminen in wisseriger Liésung je 4 Nebenvalenzen betatigt. Da 
dies Resultat mit den meinigen in Widerspruch stand, lieB ich die 
genannte Abhandlung durch meine Assistentin nachpriifen. Es stellte 
sich heraus, daf Kupfercyaniircyanid zwar 4 Mol. Monamin, aber 
nur 2 Mol. Diamin und ebenso nur 2 Mol. Triamin in Lésung an- 
lagert, so daB der erwihnte Widerspruch nunmehr geschlichtet ist. 

Kir die Wernersche Theorie fand ich auch hier zahlreiche 
Belege. Ein Blick auf untenstehende Tabelle zeigt dem Leser, daf 
unter den héheren Molekiilzahlen fast nur die nach WERNER be- 
vorzugten Koordinationszahlen 4, 6, 12, 18 und 24 vorkommen. Die 
Zahlen 23 und 17 bei Kupferplatinrhodanid, 22 und 16 bei Mangan- 
platinrhodanid sind wohl darauf zuriickzufiihren, daB diese héchst- 
molekularen Methylammoniakate bereits bei Stubenwirme zu dis- 
soziieren beginnen (vgl. auch Dimethylammoniakat 29). 

Beim Kupfercyaniir beobachtete ich hier dieselbe Erscheinung 
wie bei der Ammoniakaddition. Infolge seiner Polymerie bleibt fiir 
die Addition von Amin weniger Restaffinitit iibrig als bei den Kupfer- 
halogeniiren, daher die kleineren und teilweise gebrochenen Molekiil- 
zahlen. 

Niichst den Molekiilzahlen haben die Farbinderungen, welche 
die Salze bei den Additionen erlitten, mein gréBtes Interresse er- 
regt. Monamin und Diamin fuBern hierbei meist dieselbe Wirkung. 
Die Silberhalogenide nehmen dabei ein reines WeiB an, die Kupfer- 


! Arch. Pharm. 242, 37. 
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salze je nach der Menge des absorbierten Amins ein verschieden 
abgestuftes Griin oder Blau. So wird Kupferbromiir bei Addition 
von 3 Mol. Monamin tiefgriin, bei Aufnahme von 4 Mol. Diamin 
dunkelblau. Die Methylammoniakate des Kupferplatinchlorids und 
-rhodanids sind kornblumenblau, die Dimethylammoniakate dieser 
Salze dunkelgriin; ein Blick auf die Tafel zeigt uns den Grund. Bei 
den andern Platinsalzen verursacht die Addition der basischen Gase 
entweder Ausbleichung oder Briiunung. 

Der reduzierende Charakter der Methylgruppe im Methylamin 
machte sich auch mehrmals bemerkbar. Silbernitrat, Natriumplatin- 
chloriir und Nickelplatinchlorid wurden nimlich unter Dampfent- 
wickelung geschwiarzt, als sie mit dem Monamin in Beriihrung kamen. 
Auch die bei Kupferplatinchlorid gefundenen Molekiilzahlen 17 und 5 
statt 18 und 6 rithren wohl davon her, daB ein Bruchteil des an- 
gewandten Salzes reduziert wurde, trotz langsamsten HKinstrémens 
des Gases. 


Tabelle der Methyl- und Dimethylammoniakate. 





Name des Metallsalzes Formel er Zee, 
! 

i. Gempierenionie =... « CuCl 2/2) 14. fife Maal § 
S. Muprerprom@r ..... =. Cubr 8 i 2}; 41,1: 8 
o, See. 6 lk CuJ 3 | 2 | 8111] 8 
4. Kupfercyaniir .... . CuCN Lj */, hi Oem 1: fg 
5. Kupferrhodaniir. . .. . CuCN l l Seis a 
ee ee ae ee ee AgCl 1] Oo 1*/,| 0 
SS ro. AgBr l 0 | 1 0 
a eee AgJ 1 0) 1 1/0 
9. Kaliumgoldchlorid . . . . KAuCl, 7| 4 8 | 6lri e 
10. Kaliumgoldrhodaniir . . . KAu(SCy), 6; 2 4 | 6i vt 
11. Natriumperchlorat . . . . NaCloO, —i—|— |] 2;0 
12. Ammoniumpalladiumcehloriir. | (NH,),PdCl | 6; 4); 2 4°>4.— 0 
13. Kaliumnatriumplatineyaniir. KNaPtCy, 1 0 1 0 
14. Magnesiumplatincyaniir .. MgPtCy, v| 4 2 pi 2) 4 
15. Caleiumplatineyaniir . .. CaPtCy, 8 2 l 2; 2); 0 
16. Bariumplatincyaniir . . . saPtCy, 4/2 vo | 4i vi o 
17. Zinkplatineyaniir ... . ZuPtCy, 6 8 ? 4;2': ? 
18. Kaliumplatinrhodaniir. . . K,PtsCy), 6 4 2 i;2) 2 
19. Natriumplatinchlorid . . . Na, PtCl, 12 6 6 6|5/| ? 
20. Kaliumplatinchlorid . . . K,PtCy, 12 | 6 6 | 6) 5/| 1 
21. Kupferplatinchlorid .. . CuPtCl, | 18 | 12 6 (12; 6); 6 
22. Ammoniumplatinrbodanid . | (NH,),Pt(SCy, 18 6 12 16 4 #12 
23. Kaliumplatinrhodanid. . . | K,Pt(SSCy), | oo | 6) 12 |12' 4) 8 
24. Kupferplatinrhodanid. . . | CuPt(SCy), 24 6/| 18 {18/ 6/12 
25. Cadmiumplatinrhodanid . . | CdPt(SCy), i8;| 6); 12 |18| 6/12 
26. Zinkplatinrhodanid . | ZnPt(SCy), 24; 6/| 18 |18; 6/12 
27. Manganplatinrhodanid | MnPuSCy), | 22| 6/| 16 |18| 6/12 
28. Nickelplatinrhodanid | NiPtSCy, | 18; 6; 12 |18| 6) o 
29. Kobaltplatinrhodanid . | CoPt(SCy), | 21 6; 168 '18| 6); o 


Z. anorg. Chom. Bd. 89. 13 
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Experimenteller Teil. 


Die Additionen wurden im Ley-WreeGnerschen Eudiometer aus- 
gefiihrt, woriiber das Nahere in der Abhandlung iiber die Ammonia- 
kate zu finden ist. Die hierzu verwendeten Amine wurden als 
Fliissigkeiten in Druckréhren von C. A. F. Kahlbaum_ bezogen. 
Das GefiB wurde in eine Kiltemischung von fester Kohlensiure 
und Ather eingetaucht, gedffnet und sein Inhalt durch die Stuben- 
wiirme zum Sieden gebracht und nach Verdraingung der im Druck- 
geriBe enthaltenen Luft ins Eudiometer eingefillt. Von Experi- 
menten in der Kialte, wie einst bei den Ammoniakaten, muBte ich 
hier Abstand nehmen, da Methylamin bei —5°, Dimethylamin bei 
9° und Trimethylamin bei 37/,° siedet. Jedoch folgen alle drei 
Diimpfe bereits 10° oberhalb ihres Siedepunktes genau den Gas- 
gesetzen von Gay-Lussac und Boyie-MaRIoTre. 


Methylammoniakate. 


Kupfersalze. 


1. Kupferchlorir. 
Das weiBe Salz wurde bei der schnell verlaufenden Addition 


dunkelgriin. 
0.0960 g¢ Substanz addierten bei 22° und 747 mm 58.5 ccm = 


2.447 Mol., behielten davon 0.0480 ¢ = 1.596 Mol. in vacuo und 
absorbierten darauf von neuem 25.8 ccm = 1.109 Mol. bei 20° und 


762*/, mm. 
2. Kupferbromiir 
ist hellgriin und nach der langsam erfolgenden Reaktion tiefgriin. 
0.1065 ¢ Salz addierten bei 22° und 754 mm 52.2 ccm = 
2.881 Mol., hielten davon 0.0405 g = 1.172 Mol. im Vakuum fest 
und addierten dann bei 21° und 768 mm 32.6 ccm = 1.844 Mol. 


3. Kupferjodir 
ist weib, wird bei der langsam verlaufenden Absorption grasgriin 
und in vacuo oliv. 

[. 0.1217 g Salz addierten bei 22° und 763 mm 45.9 ccm = 
2.970 Mol. hielten davon 0.0171 g = 0.861 Mol. fest und absorbierten 
bei 24° und 757 mm 33.25 ccm = 2.120 Mol. 

ll. 0.1594 g Substanz addierten bei 16'/,° und 752 mm 
58.3 com = 2.893 Mol., behielten davon in vacuo nach 4 Wochen 
0.0241 ¢ = 0,927 Mol. und nahmen danach bei 19° und 754 mm 


43.9 ccm = 2.120 Mol. aut. 
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4. Kupfercyanir 
ist weiB und nach der sehr langsam verlaufenden Addition graugriin. 

0.1448 g Salz addierten bei 211/,° und 762'/, mm 39.1 com =: 
1.002 Mol., behielten davon 0.0274 g = 0.353 Mol. im luftleeren 
Raume und absorbierten nachher bei 21'/,° und 750 mm 26.0 ccm = 
0.656 Mol. 

5. Kupferrhodanir 

ist weiB und wird bei der sehr schnell erfolgenden Reaktion 
schwachgriin. 

0.0832 g Substanz absorbierten bei 20'/,° und 7561/, mm 
19.6 cem = 1.182 Mol. und behielten davon in vacuo 0.0238 g = 
1.121 Mol. 


Silbersalize. 


6. Chlorsilber 
verliert bei der sehr schnell verlaufenden Gasaufnahme seinen vio- 
letten Stich. 
0.1032 g Salz addierten bei 24° und 753mm 16.9 ccm = 
0.955 Mol. und gaben in vacuo alles Gas ab. 


7. Bromsilber 
verliert bei der sehr schnell vor sich gehenden Reaktion seinen 
griinlichen Stich. 
0.2264 g Salz addierten bei 17° und 770 mm 26.7 ccm = 
0.943 Mol. und verloren in vacuo alles Gas. 


8. Jodsilber 
ist schwachgelb und wird bei der sehr schnell verlaufenden Absorp- 
tion weib, 
0.2063 g Substanz addierten bei 22° und 770 mm 20.9 com = 
0.996 Mol. und gaben im luftleeren Exsikkator das Gas ginzlich ab. 


Goldsalze. 


9. Kaliumgoldchlorid 
ist hellgelb und wird wiahrend der ziemlich langsam sich voll- 
ziehenden Reaktiou orange. 

I. 0.1901 g Saiz addierten bei 23° und 765'/, mm 85.25 com = 
7.020 Mol., behielten davon in vacuo 0.0630 g = 4.039 Mol, und ab- 
sorbierten darauf 36.1 ccm = 2,951 Mol. bei 20° und 752 mm. 

II. 0.1641 g Substanz absorbierten bei 18° und 750 mm 
72.4 com = 6.937 Mol., behielten im luftleeren Raume 0.0551 g = 
i8s* 
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4.095 Mol. und addierten nachher 32.9 com = 3.153 Mol. bei 24° 
und 771 mm. 

10. Kaliumgoldrhodanir, 
ein ziegelrotes Salz, ist darnach oliv. Schnelle Reaktion. 

|. 0.1296 ¢ Substanz addierten bei 22° und 750 mm 56.0 ccm = 
6.196 Mol, 

Il. 0.1237 g Salz absorbierten bei 20'/,° und 765'/, mm 
51.4 ccm = 6.112 Mol., hielten in vacuo 0.0228 g = 2.141 Mol. ge- 
bunden und addierten darauf bei 20'/,° und 754 mm 35.6 ccm = 
4.038 Mol. 

Palladiumsalze. 


11. Ammoniumpalladiumchlorir 
ist in Kristallen pistaziengriin, als Pulver braun und nach der lang- 
sam erfolgenden Bindung des Gases weib. 
0.1119 g Salz addierten bei 20'/,° und 764*/, mm 54.95 ccm 
= 5.840 Mol., behielten davon in vacuo 0.0494 g = 4.055 Mol. und 
absorbierten nachdem 20.4 ccm = 2,116 Mol. bei 21'/,° und 750 mm. 


Platinsalze. 


12. Kaliumnatriumplatincyaniir 
veriindert wihrend der sehr sclinell verlaufenden Reaktion sein Aus- 
sehen nicht. Da Kaliumplatincyaniir weder Mon- noch Diamin 
addiert, ergibt sich fiir das einfache Salz Natriumplatincyanir in 
den beiden Fallen die Molekiilzahl 4, resp. 3. 
0.2481 g¢ Substanz absorbierten bei 16° und 757 mm 33.0 ccm 


13. Magnesiumplatincyanur 
ist rot, nach dem Trocknen orange und nach der langsam ver- 
lanfenden Addition weiB. a< (b+ c).} 
0.1309 g Salz addierten bei 21° und 762 mm 38.4 ccm = 8,934 Mol.; 
in vacuo blieben davon 0.0489 g = 3.891 Mol. gebunden, darauf er- 
folzte Addition von 21.2 ecm = 2.191 Mol. bei 22° und 771 mm. 


14. Calciumplatincyanir 
ist weiB und bleibt so wihrend der schnell verlaufenden Addition. 
|. 0.1029 g Salz absorbierten bei 22° und 755mm 21.8ccm = 
2.877 Mol., hielten davon 0.0196 g = 2.083 Mol. in vacuo fest und 
addierten danach bei 22° und 765!/, mm 7.5 com = 1.028 Mol. 


Il. 0.1580 ¢ Substanz banden bei 21° und 758 mm 83.7 ccm 


'Z. anorg. Chem. 77, 139. 
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= 2.986 Mol., behielten davon 0.0298 g = 2.062 Mol. im luftleeren 
Raume und addierten danach bei 21° und 762 mm 9.8 ccm = 
0.873 Mol. 
15. Bariumplatincyanir 

ist hellgelb, nach dem Trocknen schwachgriin, war nach der Addition, 
die schnell zu Ende ging, weif und wurde in vacuo hellorange. fiir 
b und ¢ wurden bei verschiedenen Bestimmungen abweichende und 
gebrochene Zahlen gefunden. 

I. 0.1545 g Substanz addierten bei 16° und 757 mm 33.0 ccm 
= 3.908 Mol. 

II. 0.1940 g Salz addierten bei 161/,° und 755'/, mm 44.7 com = 
4.201 Mol. 

16. Zinkplatincyanir 
ist weiS und verindert wihrend der schnell verlaufenden Gasauf- 
nahme seine Farbe nicht. 

I. 0.1303 g Salz banden bei 17° und 743'/, mm 45.2 ccm = 
5.920 Mol., behielten davon in vacuo 0.0287 g = 2.956 Mol. und 
absorbierten nachher bei 16° und 744 mm 14.7 ccm = 1.936 Mol. 
(Zersetzung). 

II. 0.1059 g Salz absorbierten bei 16° und 760'/, mm wahrend 
einmonatigen Stehens 35.3 ccm = 5.847 Mol., behielten in vacuo 
0.0225 g = 2.851 Mol. und addierten danach bei 21° und 758'/, mm 
13.8 com = 2.241 Mol. 


17. Kaliumplatinrhodaniir 
ist dunkelrot und nach der sehr schnell verlaufenden Addition hell- 
braun. 
I. 0.1477 g Substanz banden bei 17° und 760 mm 40.3ccm = 
5.781 Mol., behielten in vacuo 0.0345 g = 3.805 Mol. und addierten 
nachdem bei 17'/,° und 763 mm 13.5 com = 1.943 Mol. 


18. Natriumplatinchlorid 
ist hellrot und wird bei der geschwind verlaufenden Addition hell- 
griingelb. 
0.0447 g Substanz addierten bei 21° und 737 mm 29.1 ccm = 
11.88 Mol., behielten davon im luftleeren Raume 0.0202 g = 6.027 Mol. 
und absorbierten danach bei 17° und 752 mm 14.2 ccm = 5.992 Mol. 


19. Kaliumplatinchlorid 


ist orangerot und nach der langsam sich vollendenden Addition 
hellgelb. 


0.02111 g Substanz nahmen bei 20° und 753 mm 96.9 ccm = 
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11.53 Mol. auf, behielten davon im Vakuum 0.0802 g = 6.052 Mol. und 
absorbierten danach bei Ebay Pye und 749mm 48.45 ccm = 5.92 Mol. 


20. Kupferplatinchlorid 

ist hellblau, nach Trocknen braun, nach der schnell verlaufenden 
Addition kornblumenblau und wurde in vacuo dunkelgriin. Die 
um fast eine Kinheit zu niedrigen Werte fiir a@ und ¢ rihren daher, 
dai trotz sorgfaliigen Trocknens und langsamen Einstrémens des 
Methylamins das Kupferplatinchlorid zu einem kleinen Bruchteile 
reduzierte, wie vereinzelte schwarze Stellen in der dunkelblauen 
Masse bewiesen. 

I. 0.0637 g Substanz addierten bei 26° und 762 mm 56.8 ccm 
17.40 Mol. 

Il. 0,0924 g Salz absorbierten bei 16° und 7631/, mm 78.8 ccm 
17.02 Mol. 

III. 0.0655 g Substanz nahmen bei 20° und 765 mm 56.9 ccm = 
17.14 Mol. auf, belielten davon in vacuo 0.0515 g = 11.97 Mol. und 
absorbierten darauf 17.0 com = 5.110 Mol. bei 17*/,° und 757 mm. 


21. Ammoniumplatinrhodanid 
ist rotbraun und nach der langsam verlaufenden Addition fliissig 
und dunkelbraun. 
0.0835 g Substanz absorbierten bei 23° und 757?/, mm 64.1 ccm = 
18.23 Mol., hielten davon 0.0268 g = 5.986 Mol. im Vakuum fest 
und addierten bei 25'/,° und 744 mm 44.05 ccm = 12.19 Mol. 


22. Kaliumplatinrhodanid 
ist rot und wird bei der ziemlich langsam verlaufenden Reaktion 
tliissig und braun. a < (b+ é). 

[. 0.1005 g Substanz addierten bei 22° und 762 mm 56.1 ccm = 
14.35 Mol. 

Il. 0.1252 g Substanz absorbierten bei 19° und 755//, mm 
66.4 com = 13.66 Mol. 

[I]. 0.1531 g Salz addierten bei 21'/,° und 764 mm 78.0 ccm 
13.15 Mol. trotz zehntiigigen Stehens, behielten davon 0.0448 g 
5.860 Mol. und nahmen darauf bei 201/,° und 7667/, mm 71.0 ccm 
12.05 Mol. auf. 


l 


23. Kupferplatinrhodanid 
ist tiefbraun und wird bei der ziemlich schnell verlaufenden Addition 
dicktlissig und dunkelblau, zuletzt oliv. 
0.0816 g Substanz absorbierten bei 211/,° und 764 mm 75.2 ccm = 
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23.23 Mol. in 13 Tagen, behielten davon 0.0258 g = 6.193 Mol. und 
nabmen danach 55.1 cem = 17.10 Mol. bei 21° und 766 mm aut. 


24. Kadmiumplatinrhodanid. 
ist feuerrot und wird bei der langsam verlautenden Reaktion weich 
und braun. 

0.1208 g absorbierten bei 211/,° und 764 mm innerhalb 10 Tagen 
80.6 ceom = 18.16 Mol., hielten davon im luftleeren Raume 0.0358 g = 
6.259 Mol. gebunden und addierten von neuem bei 18° und 762 mm 
52.7 ccm = 12.00 Mol. 

25. Zinkplatinrhodanid 
ist orangerot und wird bei der sich ziemlich langsam vollziehendena 
Reaktion fliissig und dunkelbraun. 

0.1195 g Salz addierten bei 21° und 754 mm 108.0 ccm = 
23.22 com, behielten davon im luftleeren Exsikkator 0.0350 ¢g = 
5.740 Mol. und addierten nachdem bei 19° und 770 mm 80.0 ccm = 
17.20 Mol. in 6 Tagen. 


26. Manganplatinrhodanid 


ist leuchtendrot, wird bei der ziemlich schnell verlaufenden Bindung 
des Gases braun, bleibt aber fest. 

0.0948 g Substanz addierten bei 17° und 755 mm 83.2 com = 
21.89 Mol., behielten davon in vacuo 0.0296 g = 6.023 Mol. und 
absorbierten danach bei 161/,° und 760 mm 60.1 com = 15.95 Mol. 


27. Nickelplatinrhodanid 
ist orangegelb und wird bei der sich ziemlich schnell abspielenden 
Reaktion fliissig und hellbraun. 

I. 0.1091 g Substanz absorbierten bei 23° und 766 mm 
79.1 com = 18.09 Mol., hielten davon 0.0334 g = 6,063 Mol. in vacuo 
fest und addierten danach bei 22° und 744 mm 53.8 ccm = 11.99 Mol. 

I]. 0.1067 g Salz addierten bei 17° und 764 mm 74.0 com = 
17.61 Mol., behielten in vacuo 0.0349 g = 6.166 Mol. und absor- 
bierten darauf bei 17° und 755'/, mm 50.0 ccm = 11.77 Mol. 


28. Kobaltplatinrhodanid 
ist orange, wird bei der langsam verlaufenden Addition violett und 
in vacuo griin. 
I. 0.0925 g Substanz addierten bei 17° und 760 mm 76.8 ccm = 


20.99 Mol. 
II. 0.0869 g Salz absorbierten bei 21° und,766'/, mm 73.0 com = 
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21.12 Mol., hielten davon 0.0265 g = 5.924 Mol. in vacuo gebunden 
und addierten danach bei 22° und 757'/, mm 53.0 ccm = 15.11 Mol. 

[Il. 0.1259 g Salz addierten bei 17° und 764mm 104.0 ccm = 
20.99 cem, behielten 0.0411 g = 6.338 Mol. nach 19tagigem Stehen 
im evakuierten Exsikkator und absorbierten danach 74.4 cem = 
14.54 Mol. bei 17° und 755!/, mm. 


— 


Dimethylammoniakate. 


Kupfersalze. 


1. Kupferchlorir 
ist weiB und nach der langsam verlaufenden Reaktion fliissig und 
dunkelgriin. 

[. 0.1203 g Salz addierten bei 21° und 757 mm 85.8 ccm = 
2.912 Mol., behielten in vacuo 0.0597 g = 1.091 Mol. und addierten 
danach bei 197/,° und 751 mm 56.2 ccm = 1.902 Mol. 

Il. 0.1063 g Substanz absorbierten bei 20° und 759 mm inner- 
halb 13 Tagen 76.2 com = 2.945 Mol., behielten davon im luftleeren 
Raume 0.0541 g = 1.118 Mol. und absorbierten nachher bei 20° und 
756 mm 47.8 ccm = 1.840 Mol. 


2. Kupferbromiur 
ist graugriin und nach der sehr langsam verlaufenden Addition 
fliissig und dunkelblau, wird im Vakuum dunkelgriin. 

[. 0.1358 g Salz addierten bei 17° und 771?/, mm 88.9 ccm = 
4005 Mol. 

Il. 0.1392 g Substanz addierten bei 15° und 742?/, mm 
92.3 com = 3.928 Mol., behielten davon in vacuo 0.0387 g = 
0.887 Mol. und absorbierten danach 68.9 ccm = 3.005 Mol. bei 16’/,° 
und 763 mm. 

3. Kupferjodir 
ist weiB und nach der ziemlich langsam verlaufenden Reaktion hell- 
blau, bleibt aber fest. 

0.2269 g Salz absorbiert bei 21° und 760'/, mm 59.0 ccm = 
2.006 Mol., behielten davon in vacuo 0.0548 g = 1.022 Mol. und 
nahmen danach bei 18° und 748!/, mm 35.1 com = 1.214 Mol. aut. 


4. Kupfercyanir 
ist weiB und nach der ziemlich schnell verlaufenden Addition fliissig 
und dunkelgriin. 
0.1276 g Substanz addierten bei 21° und 764'/, mm 69.65ccm = 
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2.035 Mol., hielten davon im Vakuum 0.0559 g = 0.871 Mol. fest und 
addierten darauf bei 20'/,° und 742 mm 33.2 ccm = 0.942 Mol. 


5. Kupferrhodanitr 


ist weiB und nach der sehr schnell verlaufenden Absorption mattgriin. 

0.1188 g Salz addierten bei 21° und 751'/, mm 25.0 ccm = 
1.047 Mol. und behielten davon in vacuo 0.0461 g = 1.047 Mol. so 
daB sie danach nur noch Spuren des Gases banden. 


Silbersalze. 


6. Chlorsilber 
verliert bei der ziemlich langsamen Addition seinen violetten Stich. 
I, 0.1750 g Salz addierten bei 21° und 754mm 14.7 ccm = 
0.495 Mol. 
Il. 0.2625 g Substanz absorbierten bei 23° und 768'/, mm 
20.1 com = 0,457 Mol. 
7. Bromsilber 
verliert bei der ziemlich langsamen Addition seinen griinlichen Stich. 
0.4180 g Salz addierten bei 20° und 752 mm 26.9 com = 
1.022 Mol. 
8. Jodsilber 


ist schwachgelb und wird bei der ziemlich langsam verlaufenden 
Reaktion weib. 

0.1505 g Substanz addierten bei 24° und 744 mm 17.4 ccm = 
1.090 Mol. 


Goldsalze. 


9. Kaliumgoldchlorid 


ist hellgelb, nach Trocknen dunkelgelb und wird bei der langsam 
verlaufenden Addition braun. Fiir 6 und e¢ erhielt ich viel zu 
niedrige Werte, da sich das Dimethylammoniakat in vacuo zersetzte. 

0.1504 g Salz addierten bei 16° und 770 mm 55.5 com = 
5.957 Mol. 

10. Kaliumgoldrhodanir 

ist ziegelrot, nach der langsam verlaufenden Addition fliissig und oliv 
und wird in vacuo schwarz, was ebenso wie die zu niedrigen Werte 
fir ¢ von Zersetzung herriihrte. 

I. 0.1861 g Substanz absorbierten bei 18° und 742 mm 
76.8 com = 5.935 Mol., behielten in vacuo 0.0301 g = 1.265 Mol. und 
nahmen danach bei 18° und 766 mm 45.5 com = 3.629 Mol. auf. 
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[I]. 0.2054 ¢ Substanz addierten beil8° und 758 mm 81.0 ccm = 
5.793 Mol., behielten davon in vacuo 0.0273 g = 1.040 Mol. und 
absorbierten nachdem bei 19° und 748'/, mm 52.8 ccm = 3.715 Mol. 


Chlorverbindung. 


11. Natriumperchlorat 
wird bei der langsam sich vollziehenden Addition weich. 

l. 0.1622 g Substanz addierten bei 171/,° und 756 mm 63.8 ccm = 
2.010 Mol., verloren in vacuo alles Gas bis auf Spuren und absor- 
bierten danach wieder bei 17° und 758 mm 69.6 ccm = 2.202 Mol. 

I]. 0.1200 g Salz banden bei 17° und 758 mm 46.8 ccm = 
2.001 Mol. 


Palladiumsalz. 


12. Ammoniumpalladiumchlorir 

ist als Pulver braun und nach der schnell vor sich gehenden 
Reaktion weib. 

|. 0.0657 g Substanz absorbierten bei 17° und 751 mm 
22.1 com = 3.945 Mol., behielten davon im luftleeren Raume 0.0394 g¢ = 
3.794 Mol. und addierten danach nur Spuren von Gas. 

II. 0.0953 g Salz addierten bei 20° und 758'/, mm 30.9 ccm = 
8.829 Mol. und behielten davon im luftleeren Raume 0.0556 g = 
3.692 Mol. 


Platinsalze. 


13. Kaliumnatriumplatincyanir 

ist hellgelb und nach der Addition, die sich recht schnell voll- 
zog, weil. 

|. 0.1644 ¢ Substanz addierten bei 17?/,° und 760 mm 15.1 ccm = 
1.358 Mol. und verloren im Vakuum alles Gas. 

Il. 0.0844 g Salz absorbierten bei 20° und 752 mm 8.4ccm = 
1477 Mol. 

14. Magnesiumplatincyanir 

ist dunkelrot, nach Trocknen orange und nach der schnell ver- 
laufenden Addition weib. a < (b+ ¢). 

I. 0.0985 g Salz addierten bei 20° und 758 mm 17.2 cem = 
2.338 Mol., behielten in vacuo 0.0304 g = 2.216 Mol. und absor- 
bierten danach 30.0 cem = 4,050 Mol. bei 18° und 747?/, mm. 
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Il. 0.0564 g Substanz addierten bei 24° und 7631/, mm 
12.3 com = 2.901 Mol., behielten davon im Vakuum 0.0151 g = 
1.917 Mol. und absorbierten danach bei 20'/,° und 757 mm 16.8 cem = 
3.976 Mol. 

15. Calciumplatincyanir 
bleibt wahrend der ziemlich langsamen Gasaufnahme weif und fest. 

0.0852 g Substanz absorbierten bei 20'/,° und 757 mm 12.6 ccm = 
2.072 Mol., behielten davon 0.0224 g = 1.981 Mol. und addierten 
danach bei 21° und 762 mm 1.8 ccm = 0.294 Mol. 


16. Bariumplatincyaniir 
ist griingelb, nach der schnell verlaufenden Addition kanariengelb 
und wird in vacuo orange. Fiir 6 und ¢ erhielt ich wechselnde und 
zwar immer zu hohe Werte, da sich das Dimethylammoniakat wohl 
ebenso wie das Methylammoniakat im Vakuum zersetzt. 
0.1005 g Salz banden bei 21° und 758 mm 22.3 ccm = 3.999 Mol. 


17. Zinkplatincyanir 


ist weib, bleibt fest wahrend der ziemlich schnell verlaufenden Re- 
aktion und aindert auch seine Farbe nicht. 

I. 0.2929 g Salz addierten bei 181/,° und 755 mm 74.5 com = 
3.847 Mol. 

II, 0.1152 g Substanz banden bei 17° und 361'/, mm 28.8 ccm = 
3.833 Mol., behielten in vacuo 0.0311 g = 2.187 Mol. und absor- 
bierten danach bei 17° und 756 mm 11.9 ccm = 1.572 Mol. (Zer- 
setzung ?). 

18. Kaliumplatinrhodanir 
ist dunkelrot und nach der ziemlich langsam verlaufenden Addition 
dunkelbraun. 

I. 0.1524 g Substanz banden bei 17° und 764 mm 28.6 ccm = 
4.000 Mol., hielten davon im luftleeren Raume 0.0293 g = 2.158 Mol. 
fest und addierten darauf bei 18° und 762 mm 14.6 ccm = 2.030 Mol. 

II. 0.3363 g Salz absorbierten bei 19° und 762*/, mm 4.141 Mol. = 
65.9 ccm, behielten in vacuo 0.0633 g = 2.112 Mol. und nahmen 
darauf 11.8 com = 1.984 Mol. bei 17° und 751?/, mm auf. 


19. Natriumplatinchlorid 


ist hellrotorange und wird bei der langsam verlaufenden Addition 
hellbraun. Wegen Gefahr der Reduktion des Salzes lieB ich das 
Gas ganz langsam einstrémen. 
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. 0.0899 g Salz addierten bei 20'/,° und 760 mm 29.7 ccm = 
6.390 Mol., behielten in vacuo 0.0436 g = 4.894 Mol. und addierten 
nachdem nur mehr Spuren des Gases. 

Il. 0.0967 g Substanz addierten bei 18° und 769?/, mm 
38.9 com = 5.736 Mol., hielten in vacuo 0.0489 g = 5.105 Mol. fest 
und absorbierten danach bei 17'/,° und 766mm 5.0 ccm = 0.992 Mol, 


20. Kaliumplatinchlorid 


ist rot und nach der langsam verlaufenden Addition weiB. 

0.1477 g Substanz addierten bei 19° und 749 mm 45.8 ccm = 
6.193 Mol., hielten davon im Vakuum 0.0708 g = 5.176 Mol. ge- 
bunden und absorbierten darauf 6.0ccem = 0.834 Mol. bei 17° und 
764'/, mm. 


— 


21. Kupferplatinchlorid 


ist hellblau, nach dem Trocknen braun und nach der ziemlich 
schnell verlaufenden Addition dunkelgriin. 

0.0512 g Substanz absorbierten bei 20° und 745mm 31.6ccm = 
11.86 Mol., behielten davon im luftleeren Raume 0.0300 g = 6.139 Mol. 
und banden danach bei 20° und 753 mm 16.9 ccm = 6.227 Mol. 


22. Ammoniumplatinrhodanid. 


Das rotbraune Salz wird bei der langsam verlaufenden Reaktion 
fliissig und braun. 

0.0609 g Salz absorbierten bei 181/,° und 756mm 38.2 ccm = 
15.81 Mol., hielten davon 0.0197 g = 4.155 Mol. in vacuo fest und 
addierten danach bei 20° und 758'/, mm 30.35 ccm = 11.97 Mol. 


23. Kaliumplatinrhodanid 


ist rot und nach der ziemlich schnell verlaufenden Addition weil. 
0.1138 g Substanz banden bei 19° und 755'/,mm 54.3 ccm = 

12.28 Mol., behielten davon in vacuo 0.0338 g = 4.095 Mol. und 

absorbierten danach bei 21° und 760mm 34.4ccm = 7.775 Mol. 


24. Kupferplatinrhodanid 


ist dunkelbraun und nach der schnell verlaufenden Reaktion zer- 
flossen und laubgriin, wird aber in vacuo wieder briunlich. 

[, 0.0858 g Substanz addierten bei 187/,° und 758 mm 60.7 ccm = 
17.88 Mol., behielten davon in vacuo 0.0254 g = 5.801 Mol. und 
banden darauf 41.7 com = 12.175 Mol. bei 21° und 755 mm. 

II. 0.1189 g Substanz addierten bei 19° und 754?/, mm 86.7 com = 
18.31 Mol. 
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III. 0.0859 g Substanz addierten bei 20° und 748 mm inner- 
halb eines Monats 65.0 ccom = 18.77 Mol. 


25. Kadmiumplatinrhodanid 


ist dunkelrot und wird bei der langsam vor sich gehenden Reak- 
tion braun, zertlieBt obertlachlich. 

0.1195 g Salz banden bei 18'/,° und 756mm 74.15 com = 
17.69 Mol., behielten davon in vacuo 0.0492 g = 5.991 Mol. und ab- 
sorbierten darauf bei 18'/,° und 756 mm 49.4 ccm = 11.79 Mol. 


26. Zinkplatinrhodanid 


ist orangerot, wird braun bei der langsam fortschreitenden Addition 
und zertflieBt hierbei. 

0.0886 g Substanz absorbierten 64.0ccm = 18.15 Mol. bei 19° 
und 753 mm, behielten im Vakuum 0.0399 g = 6.086 Mol. und ad- 
dierten danach von neuem 4.19 com = 11.91 Mol. bei 21° und 
7607/, mm. 

27. Manganplatinrhodanid 
ist dunkelrot und nach der schnell zu Ende gehenden Reaktion 
zertiossen und oliv. 

0.0524 g Salz absorbierten bei 21° und 757?/,mm 38.lccm = 
17.94 Mol. hielten in vacuo 0.0228 g = 5.782 Mol. fest und addierten 
darauf bei 23° und 765 mm 25.0 ccm = 11.81 Mol. 


28. Nickelplatinrhodanid 


ist orangegelb und wird bei der ziemlich schnell vor sich gehenden 
Addition grasgriin und zerflieBt dabei; ¢ < (a — b), was wohl von Zer- 
setzung herriilrt. 

I. 0.1023 g Substanz addierten bei 21° und 757!/, mm 74.0 com = 
17.965 Mol., behielten davon 0.0466 g = 6.091 Mol. im luftleeren 
Raume und banden nachdem bei 231/,° und 7731/, mm 40.3ccm = 
9.908 Mol. 

II. 0.1055 g Salz addierten bei 19° und 756 mm 75.0 ccm = 
17.74 Mol., behielten in vacuo 0.0487 g = 6.172 Mol. und absor- 
bierten bei 21° und 755 mm 39.3 ccm = 9.219 Mol. 


29. Kobaltplatinrhodanid 


ist orange und nach der ziemlich langsam verlaufenden Reaktion 
zerflossen und schwarzgriin. 


I. 0.0811 g Salz banden bei 23° und 757)/, mm 58.75ccm = 









206 W. Peters. 


17.855 Mol., behielten davon im Vakuum 0.0256 g = 6.130 Mol. und 
addierten danach bei 24° und 767mm 30.4ccm = 9.339 Mol. 

Il. 0.1254g Salz addierten bei 17° und 762'/,mm 88.3ccm = 
17.86 Mol., behielten davon 0.0454 g = 6.101 Mol. und banden 
hinterher 58.3 ccm = 11.70 Mol. bei 17° und 757 mm. 

Dab bei Bestimmung I die Zahl ¢ zu niedrig ausfiel, riihrt wohl 
davon, daB bei 24° bereits die Dissoziation beginnt, wihrend bei 
17° die vorausgesehene Menge (12 Mol.) noch addiert wird. 


Trimethylammoniakate. 


1. Kupferplatinchlorid 


veriindert seine nach der Entwisserung braune Farbe bei der sehr 
langsam verlaufenden Addition merklich nach Oliv hin. 

I. 0.1280 g Substanz banden bei 151/,° und 757?/, mm 13.2 ccm = 
2.046 Mol., behielten in vacuo 0.0280 g = 1.748 Mol. und addierten 
danach nichts mehr. 

[I. 0.0834 g Substanz addierten bei 22° und 766mm 8.7 ccm = 
2.044 Mol., behielten in vacuo 0.0220 g = 2.108 Mol. und nahmen 
danach keine Spur des Gases mehr auf. 


2. Kupferplatinrhodanid 


ist braun und wird bei der ziemlich schnell verlaufenden Reaktion 
hellgelbgriin, aber im luftleeren Raume wieder braun. a < (b+ ¢). 

I, 0.0468 g Substanz addierten bei 19° und 761'/, mm 8.6 ccm = 
4.658 Mol., behielten in vacuo 0.0143 g¢ = 3.148 Mol. und addierten 
danach bei 19° und 756 mm 5.5 ecm = 2.957 Mol. 

[I]. 0.1425 ¢ Salz absorbierten bei 17° und 738mm 24.4ccm = 
4.235 Mol., hielten davon 0.0425 g = 3.066 Mol. in vacuo fest und 
nahmen danach bei 22'/,° und 769mm 16.35 ccm = 2.901 Mol. auf. 


|. Anhang. 
Richtigstellung von LrrrerscHEerp, Arch. Pharm. 232, 37. (Bearbeitet 
von Fri. MarGarete MULLER). 


Die Additionen von Dimethyl- und Trimethylamin wurden nach 
LirrerscuEips Angabe in wisseriger Lésung durchgefiihrt. Das 
Dimethylammoniakat wurde in gefiederten Nadeln von griinem Stich 
erhalten, der beim ersten Erhitzen im Wasserstofistrom einem reinen 
Weil’ Platz machte, das Trimethylammoniakat in schwachgelben 
Kristallen. Die Kérper wurden tiber Nacht auf zugedeckten Ton- 
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tellern getrocknet, wihrend eine Schale mit einer wisserigen Lisung 
des entprechenden Amins daneben stand, da sonst das Additions- 
produkt Amin an die freie Luft abdissoziiert hiitte. 

Was die Analysen betrifft, so wurde das Kupfer als solches 
bestimmt, nachdem der Kérper im Wasserstoffstrom erhitzt und ge- 
gliht worden war. Cyan und Amin waren vom ersten Autor durch 
Destillation im KyeLpAuschen Apparate und nachfolgende Titration 
bestimmt worden. Da wir nach dieser Methode ungenaue Resultate 
erhielten, bestimmten wir den Stickstoff durch Verbrennungen. 

Kupfercyaniircyanid + Dimethylamin Cu,Cy,.2NH(CH,),. 

I. 0.2470 g Substanz ergaben 0.1220 g Kupfer; 

II. 0.3118 g " m 0.1546 g ,, 

I. 0.8591 g Substanz ergaben 50 ccm feuchten Stickstoff bei 
24.3° und 756 mm + 19.6 ccm feuchten Stickstoft bei 16.3° und 
756 mm = 0.07835 g. 

II. 0.1554 g Substanz ergaben 29,6 ccm feuchten Stickstoff bei 
21.5° und 766.5 mm = 0.3392 g. 


Berechnet fiir Cu,C,N,H,,: Gefunden: 
Cu 49.55 °/, I. 49.399, II. 49.58%, 
N 21.85%, I. 21.829, IL, 21.82%, 


Kupfercyaniircyanid + Trimethylamin Cu,Cy,.2N(CH,),. 

I. 0.2555 g Substanz ergaben 0.1188 g Kupfer 

I]. 0.2711 g . ” 0.1269 g , 

I. 0.1426 g Substanz ergaben 20.35 ccm feuchten N bei 20.8° 
und 766 mm = 0.02913 g. 


Berechnet fiir Cu,C,,N,H,.: Gefunden: 
Cu 46.17), I, 46.49°/, II. 46.81°/, 
N 20.35, 20.43 °/, 


LitTERsCHEID nennt das von ihm erhaltene Cu,Cy,.4NH/(CH,), 
nicht deutlich kristallinisch‘‘, Cu,Cy,.4N(CH,), ,,amorph‘. Dennoch 
sind von beiden Verbindungen genau stimmende Analysen angegeben. 
Wie aus unseren Analysen erhellt, enthalten unsere Additionsver- 
bindungen nur je 2 Molekiile Amin. 


ll. Anhang. 
Wird Phosphorwasserstoff von Salzen addiert? (Bearbeitet von 
Frl. MARGARETE MULLER.) 


Diese Frage hatte ich in meiner Ammoniakarbeit nach eigenen 
Versuchen verneinen zu miissen geglaubt.! Da jedoch ein so be- 


‘ Z. anorg. Chem. 77, 184. 
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deutender Forscher wie Rose! eine Additionsverbindung 6 AICI,PH, 
beschreibt, so wurde es notwendig, dessen Versuch zu wiederholen. 

Hierbei wichen wir insofern von dem Verfahren unseres Vor- 
gingers ab, als wir den selbstendziindlichen Phosphorwasserstoff 
nicht durch Einwirkung von Phosphor auf Kalilauge, sondern in 
gréBerer Reinheit durch Reaktion des Phosphorcalcium mit Wasser 
darstellten.2 Nachdem dies Gas vier Stunden lang iiber Chlor- 
aluminium geleitet worden war, war die Innenwand des Glasrohres 
und das Salz teilweise mit festem gelbem Phosphorwasserstoff P,,H, 
liberzogen, ohne daf das Aluminiumchlorid seine kérnige Struktur 
veriindert hitte. Nach einigen Tagen war an Stelle des Gelbs 
stellenweise Orangerot getreten, ein Zeichen, dab P,,H, sich zu dem 
von den genannten drei Chemikern entdeckten P,H, * zersetzt hatte. 
Warf man das mit P,,H, inkrustierte Chloraluminium auf Wasser, 
so entwich PH,, kenntlich am penetranten Geruch und der Feuer- 
erscheinung. Dieselbe Zersetzung erleidet auch P,,H,, sobald es 
mit H,O in Berthrung kommt. 

in der zitierten Abhandlung ist bereits auf 8. 2841 ausgefiihrt: 
in der Tat iiberzogen sich derartige Stoffe, wie Kohle, Bimsstein, 
Watte, mit P,,H,, sobald sie in eine Atmosphire von selbstent- 
ziindlichem PH, gebracht wurden.‘ Der Gang der Reaktionen war 
also folgender: Aus Phosphorcalcium wurde gasférmiger Phosphor- 
wasserstoff entwickelt, derselbe schied bei Beriihrung mit Chlor- 
calcium im Trockenrohr und mit Chloraluminium festen gelben Phos- 
phorwasserstoff ab und letzterer entwickelte auf Wasser wieder PH.,. 
So erkliirt sich Roses Irrtum, AICI, addiere direkt PH,. Unser 
Reaktionsprodukt stimmte in der Zusammensetzung mit dem Rosz- 
schen ziemlich iiberein: 0.9949 g ergaben 0.3672 g Al,O, und 
3.0668 g AgCl. 


Ber. fiir AICI, : Gefunden: Nach Rose: 
Al 20.238 °), 19.54°/, 
C) 79.78°/, 76.24°/, 76.59 °/, 


lil. Anhang. 


Mit dem Ammoniakate des Quecksilbercyanids habe ich noch 
zwei Tensionsbestimmungen vorgenommen, die etwas héhere Werte 
als jene in meiner Habilitationsarbeit angegebenen lieferten. Die 


' Pogg. Ann. 24, 295. 
? Srocx, Bérroner u. Lenoer, Ber. 42, 2839. 
* Srock, Birrcner u. Lencer, Ber. 42, 2847. 
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alte Tatsache bleibt aber bestehen: Die Tensionen des Cyanidam- 
moniakats sind héher als jene des Bromidammoniakats, aber niedriger 
als jene des Jodidammoniakats. 


IL. II. 

52° 81 mm 74 mm 
50° 75 mm 70 mm 
45° 60 mm 54'/, mm 
40° 51 mm 48 mm 
35° 39 mm 36'/, mm 
30° 317), mm 30 mm 
25° 25 mm 24'/, mm 
20° 20 mm 20'/, mm 
15° 15 mm 

10° 138 mm 


Ablesungen bei Zimmertemperatur: I. 14'/, mm bei 14!/,°, 28 mm 
bei 28°; II. 20 mm bei 20°. 


Berlin N., Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium von Prof. A. losen- 
heim und Prof. R. J. Meyer und 
Berlin-Dahlem, Pharmaxeutisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. August 1914. 


Z, anorg. Chem. Bd. 89. 
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Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische Chemie der 
Universitat Gottingen. 


|. Einflu8 der Menge des Peptisationsmittels auf die Eigen- 
schaften der Hydrosole. Hydrosol der Zinnsdure. 


Von 


R. Zstemonpy.} 


Kine wichtige Frage von allgemeinerer Bedeutung betrifft die 
Anderung der Eigenschaften eines Hydrosols mit zunehmendem Ge- 
halt an Peptisationsmittel, wissen wir doch, daB viele Hydrogele sich 
durch Siuren, andere durch Alkalien peptisieren lassen, und daB der 
Uberschu8 dieser Reagenzien in vielen Fallen zur Bildung eines 
wohl charakterisierten Salzes fiihren kann. So geben die Gele von 
Kisenoxyd, Tonerde, Thoriumoxyd etc. bei Einwirkung von wenig 
Salzsiure nach ArrHur Mtuurr Hydrosole, bei EKinwirkung von viel 
Salzsiiure aber bekanntlich die Chloride der betreffenden Metalle. 
Das Zinnsiiuregel andererseits wird durch wenig Alkali in Sole, 
durch viel Alkali in Stannate iiberfihrt. 

Unterwirft man die so gewonnenen Hydrosole der Dialyse, so 
hinterbleibt das in der Regel unbestindige Granamsche kolloide 
Oxyd, das als Endglied einer Kolloidreihe aufgefaBbt werden kann, 
die aus ihm durch Vermehrung des Peptisationsmittels erhalten 
werden kann und zu gewdhnlichen Elektrolytlésungen hinibergefiihrt. 
Das eingehende Studium dieser Ubergiinge verdient umsomehr Be- 
achtung, als in ihnen eine Briicke gefunden ist, die von echten 
elektrisch geladenen Kolloiden zu eigentlichen Elektrolytlésungen 
hiniiberfibrt, ohne daB eine sprungweise Anderung der Eigenschaften 
vorlige. 

Kine mustergiiltige Arbeit in dieser Richtung ist von Ducnavux 
am kolloidalen Eisenoxyd ausgefihrt worden, der u. a. gezeigt hat, 
daB das kolloide Eisenoxyd um so héheren osmotischen Druck, um 
so gréBere Leitfihigkeit und um so mehr Bestindigkeit aufweist, 
je gréBer der Gehalt an Peptisationsmittel ist. Von anderen Ge- 


t Journ. Chimie et Phys. 7 (1909), 405. 
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sichtspunkten ausgehend, hat B. Kuriworr derartige Ubergiinge 
zwischen Hydrosol und kristalloider Lésung untersucht.’ 

Auf meine Veranlassung hat Herr EK, Hernz* verschiedene 
kolloide Zinnsiuren hergestellt, die sich voneinander durch wechseln- 
den Gehalt an Alkali unterscheiden, und das Verhalten der so ge- 
wonnenen Systeme eingehender untersucht. Uber diese Arbeit sei 
in folgendem kurz berichtet. 

Als Ausgangsmaterial wurde Gel der Zinnsiiure, das durch 
Hydrolyse von Zinntetrachlorid gewonnen worden war, gewihit. Be- 
stimmte Mengen desselben wurden mit wechselnden Mengen karbonat- 
freiem Kaliumhydrat versetzt* und zwar in folgenden Verhialtnissen: 


1, 200 Mol. SnO, ;: 1 Mol. K,O 
S 106..,, Geet it ») ae 
3 ms» Sati |» Be 
4. 7. » GA? 1 ~~» Bev 
5 is , (Seri, (ee 
6 5. ert kh - 6 


Alle Hydrosole wurden auf 0,5°/, SnO, verdiinnt. 

Der Einfachheit halber werden in folgendem die erhaltenen 
Hydrosole als Sol 200 (d. h. 200 Mol. SnO, auf 1 Mol. H,O), Sol 
100, 50, 25, 10 und 2 bezeichnet. 

Sol 200 war durch fiinfstiindiges Erhitzen erhalten worden, 
Sol 100 durch ein ungefihr einstiindiges; die anderen Hydrosole 
waren bereits in der Kilte herstellbar. Im Aussehen unterschieden 
sich die kolloiden Zinnséuren durch abnehmende Opaleszenz: Sol 
200 war am stirksten opalisierend, Sol 100 weniger; Sol 10 und 2 
waren ungetriibt. Im Ultramikroskop waren noch deutlichere Unter- 
schiede zu erkennen. Sol 200 enthielt zahlreiche Submikronen und 
zeigte einen hellen Lichtkegel, der beim Verdiinnen allmiihlich ver- 
schwand. Die Sole 100 und 50 hatten entsprechend kleinere Sub- 
mikronen und schwiacher leuchtenden Lichtkegel. Sol 10 endlich 
zeigte noch einen fuBerst schwachen Lichtkegel und sehr wenig 
Submikronen; Sol 2 lieB einen Lichtkegel kaum mehr erkennen. 

Bei der Ultrafiltration durch diinne Kollodiummembranen zeigten 
sich betriichtliche Unterschiede. Die Hydrosole 200 und 100 gaben 
ein Ultrafiltrat, das weder Zinnsiure noch Alkali in meBbarer Menge 





' Zeitschr. f. Elektrochem. 12, 209 u. Z. anorg. Chem. 79 (1912) 88. 

* Inaugural-Dissertation, Gottingen 1914. 

* Vergleichende Versuche mit Natriumhydroxyd als Peptisationsmittel 
zeigten, daB dieses viel weniger gut zur Peptisation der Zinnsdure geeignet ist 
als Kaliumhydrat. 
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enthielt, das ganze Kolloid war als gallertige Masse auf dem Filter 
geblieben; a&bhnlich verhielt sich auch Sol 50, dessen Filtrat nur 
einen ganz geringen Riickstand hinterlieb. Bei den Hydrosolen 25, 
10 und 2 waren hingegen Zinnsiure wie auch Alkali im Ultrafiltrat 
vorhanden, und zwar in wachsender Menge mit steigendem Alkali- 
gehalt des Hydrosols (vgl. Tabelle 1). 








Hvdro-. SnO,. |Alkalititer des Hydrosols*| SnO,-Gehalt | Alkalititer des Ultra- 
; IP :- — KHO in 100 ccm; des Ultra- | _filtrats Millimol 





80 G — . : 
yehalt berechnet | gefunden filtrats KHO in 100 eem 
200 | 0.5%, 0.083 | 0,082 - | — 
i00 | 0.5 .,, 0.066 | 0.064 — | — 
50 | 0.5 ,, 0.13 | 0.13 | _ | — 
25 | 0.5 .,, 0.26 | 0.26 | 0.0012 °/, | 0.05 
10 0.5, | 0.66 0.65 0.453 ,, 0.65 
2 os, | sal 3.40 | 0.500 _,, | 3.4 





Sol 10 hinterlieB nur einen geringen Riickstand auf dem Filter; 
Sol 2 lief ganz glatt durch dasselbe. 

Wie zu erwarten war, lésten sich die auf dem Filter hinter- 
bleibenden Rickstinde, da sie das gesamte Kalium des Peptisations- 
mittels enthielten, im nassen Zustande vollkommen in Wasser, so 
daB man aus dem Hydrosol 200 oder 100 wieder das urspriingliche 
Sol zuriickgewinnen konnte; anders verhielten sich jedoch die 
Trockenriickstinde. Beim Eintrocknen erleiden alle diese gallertigen 
Massen irreversible Zustandsiinderungen, so daB sich das zuriick- 
bleibende Glas in Wasser nicht mehr auflést, wohl aber zerfallen 
diese glasartigen Riickstande unter Aufbrausen in Wasser in ein 
feines Pulver. 

Aus der Ultrafiltration wie auch aus der Ultramikroskopie er- 
gibt sich also, daB die Zinnsiuren um so feinere Teilchen enthalten, 
je mehr Alkali zu ihrer Peptisation angewendet wird. Ferner er- 
gibt sich, daB die Zerteilungen nicht vollkommen gleichmibBig sind; 
alle Hydrosole enthielten Amikronen, daB Hydrosol 10 neben vor- 
wiegend sehr kleinen Teilchen auch etwas gréBere enthilt, geht 
u. a. daraus hervor, daB ein kleiner Teil der Zinnsiure auf dem 
Ultratilter zuriickbleibt. Bei Sol 2 endlich bleibt es zweifelhaft, ob 
man dasselbe als Hydrosol oder als teilweise hydrolysierte Lisung 
eines sauren Stannats ansehen will. 


' Stannate und alkalihaltige kolloide Zinnséure lassen sich mit Salzsiure 
und Methylorange als Indikator ebenso titrieren wie Karbonate oder Silikate. 
Die verbrauchten cem n. HC! entsprechen der Menge des zur Zinnsiure hin- 
zugefiigten KHO, selbst wenn Hydroxylionen des letzteren sich mit Lackmus 
nicht mehr nachweisen lassen. 
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Zu naheren Charakterisierung der Hydrosole sei noch erwihnt, 
daB in Sol 200, 100 und 50 die Hydroxylionen bei der Peptisation 
praktisch verbraucht worden sind, denn Sol 200 und 100 zeigen 
gegeniiber Lackmus eine schwach saure, nahezu neutrale Reaktion 
(violett-rosa) entsprechend einer Wasserstoffionenkonzentration von 
ca. 10~° und Sol 50 reagiert neutral.' Die anderen Hydrosole 
reagieren alkalisch und zur vorliufigen Orientierung miéchte ich 
anfiihren, dab der Vergleich mit Fliissigkeiten bekannter Wasser- 
stoffionenkonzentration nach der Indikatormethode,? fiir Sol 25 
auf eine Wasserstoffionenkonzentration von etwa 107!" schlieSen 
lieB, fir Sol 10: 1071}, fir Sol 2: 10-'*. Die Hydroxylionen des 
zur Peptisation der Zinnsiure zugefiigten Alkali sind also von dieser 
bei der Hydrosolbildung der drei ersten Sole praktisch aufgebraucht 
worden. 

Eine Theorie der Alkalipeptisation der Zinnsiure habe ich 
schon an anderem Orte gegeben;* es sei mir gestattet, das wesent- 
liche daraus zu wiederholen. 


Theorie der Peptisation der Zinnsdure. 


Die Theorie geht von der Vorstellung aus, daB die peptisier- 
baren Hydrogele aus ultramikroskopischen Teilchen bestehen, die 
durch Wasserhiillen voneinander getrennt sind. Diese Teilchen 
a-Teilcken) sind im wesentlichen dieselben, die vorher bereits im 
Sol enthalten waren.* Im Gel sind sie im isoelektrischen Punkt® 





' Die Indikatorversuche wurden nach lingerem Kochen der Hydrosole 
(zwecks Entfernung der Kohlensiiure) und nach Abkiihlen der Fliissigkeit auf 
Zimmertemperatur angestellt. 

* FrepentuaL, Zettschr. f. Elektrochem. 10 (1904), 103. 

° Zsiemonpy, Kolloidchemie, S. 77, 1912. 

* Bei kolloidalem Gold habe ich die massiv erfiillten Teilchen der roten 
Hydrosole als a-Teilchen bezeichnet, die daraus durch flockenartigen Zusammen- 
tritt entstehenden gréBeren Teilchen der blauen Hydrosole als (§-Teiichen. 
W. Mecxtensure gebraucht im selben Sinne bei der Zinnsiure die Ausdriicke 
Primiir- und Sekundirteilchen. Bei Zinnsiure ist mit dem Zusammentritt der 
a-Teilchen zu §-Teilchen natiirlich kein Farbenunischlag verbunden, sondern 
nur Triibungsvermehrung, Auf Grund der Verstellung, da8 die Primiirteilchen 
von a- und b-Zinnsiiure sich nur durch verschiedene GréBe unterscheiden, hat 
W. Mecxensurc eine sehr beachtenswerte Theorie der Zinnsiureisomerie auf- 
gestellt, auf die ich spiiter noch zuriickkommen werde; hier sei nur mitgeteilt, 
daS in den Hydrosolen mit gréberen Teilchen (200 und 100 etc.) im wesent- 
lichen £-Teilehen (also Sekundirteilchen) anzunehmen sind. 

° §. Guxerur hat gefunden (Kolloid. Zeitschr. 13 (1913), 194), dab das 
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entladen, dichter gedriingt und besitzen einen, wenn auch losen Zu- 
sammenhang. Zu erkliren ist, daB bei der Peptisation dieser Zu- 
sammenhang gelést wird, so daB das Gel wieder in kleinere Ultra- 
mikronen zerfillt, die entweder die urspriinglicben @-Teilchen oder 
Konglomerate derselben (@-Teilchen) sein kénnen, und daB diese 
Ultramikronen elektrisch geladen sind. Es muB natiirlich auch das 
Verhalten der entstehenden Hydrosole im wesentlichen erklart werden. 

Fiigt man zum Gel der Zinnsaéure etwas Alkali, so diffun- 
diert dasselbe in das Innere der Gallertflocken und bildet mit einen 
kleinen Teil der vorhandenen Zinnsiure jedenfalls Kaliumstannat. 

Erfolgt die Peptisation auf Zusatz von Alkali, ohne daB nach- 
triigliche Verdiinnung erforderlich ware, so werden sich folgende 
Teilvorgiinge abspielen: 


1. Diffusion des KOH in das Innere der Flocken unter Bil- 
dung von K,SnO,, dessen Anionen weitgehend absorbiert werden; 
infolge dieser Vorgiinge: Anreicherung von Kaliumionen im Innern 
der Flocken. 

2. Bei geniigender Anreicherung von K’ und Aufladung der 
Ultramikronen: Aufhebung des Zusammenhangs der Flocken infolge 
des osmotischen Drucks, welcher im Innern der Flocken sich aus- 
bildet (vgl. Donnans Theorie der Membrangleichgewichte). 

8. Diffusion der elektrisch geladenen Ultramikronen samt den 
Kaliumionen in die umgebende Fliissigkeit. 

Statt der Bildung von freiem Stannat und Adsorption des 
Anions kann man auch ebensogut annehmen, daB Stannat auf der 


(jel der Zinnsiiure in reinem Wasser schwach negativ geladen ist, und daB der 
isoelektrische Punkt desselben bei einem Gehalt von 0,00011 Mol./Lt. HCl liegt. 
— Die erwihnte negative Ladung der Flocken kann im Sinne von L. Micwag is 
and Frevunpiicu-Ettssarorr gedeutet werden (geringfiigige Dissoziation der 
Zinnsiiuremolekiile an der Oberfliche des Gels), wohl aber auch im Sinne von 
Coeun (Aufladung durch Elektronen infolge Verschiedenheiten der Dielektri- 
zitiitskonstanten), da die Ladung verschiedener Kérper in reinem Wasser sich 
gut, aus der von Cogeun ausgesprochenen GesetzmiiBigkeit erklirt. 

Jedenfalls ist das Verhiiltnis Ladung/Masse der Zinnsiiureflocken in H,O 
sehr klein im Vergleich zu dem der Ultramikronen in den Hydrosolen. Die Beweg- 
lichkeit dieser Flocken ist klein [% = 12.10~° em/sek. (nach Guixett1)] ihre Masse 
aber auBerordentlich groB gegeniiber der der Ultramikronen. Die Ladung der 
Teilechen reicht nicht aus, Zerfall der Flocken herbeizufiihren, wohl aber kénnte 
die sehr voluminése Beschaffenheit mancher rein gewaschener Gele mit diesen 
Ladungen in Zusammenhang stehen, die dem Gel einen an Hydrosole er- 
innernden Charakter erteilen. 
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Oberflache der Ultramikronen gebildet wird, dessen Anionen bei der 
nachtriiglichen Dissoziation’ bei den Ultramikronen bleiben.‘ 

,Man kann ferner lonisierung der Oberflichenmolekiile an- 
nehmen, etwa so: 


|SnO,H, + 20H’ + 2K’ = |SnO,” + 2k + 2H,0, 


worin |SpO,H, ein Zinnsiuremolekiil der Obertliiche eines Ultra- 
mikrons darstellt. 

Da zwischen den einzelnen Annahmen zurzeit nicht entschieden 
werden kann, alle aber zu demselben Resultat fiihren: Aufladung 
der Ultramikronen und selbstindige Zerteilung zu einer kolloiden 
Lésung, so erscheint es mir das einfachste, zuniichst bei der lonen- 
adsorption zu bleiben, um so mehr als diese Annahme die allgemeinere 
ist und auch die Bildung der gemischten Kolloide (Peptoide usw.) 
erklirt.* 

Wird eine zur Peptisation nicht ausreichende Menge KOH zu- 
gesetzt, so wird diese groBenteils von dem Gel der Zinnsiiure aut- 
genommen, ohne daB8B fuBerlich eine wesentliche Verinderung ein- 
trete. Setzt man etwas mehr zu, erhilt man eine tribe Flissigkeit, 
deren Ultramikronen jedenfalls aus einer Anzahl kleinerer Amikronen 
zusammengesetzt sind (@-Teilchen), Noch mehr Aikali bewirkt Aut- 
teilung in «-Teilchen. Bei Zusatz eines Uberschusses von KOH 
kénnen dann die im Gel enthaltenen Amikronen eine Verkleinerung 
durch Stannatbildung erleiden und schlieBlich ganz in Stannat iiber- 
fihrt werden. Dieser ProzeB hat mit der eigentlichen Peptisation 
nichts zu tun. 

,Wie Verkleinerung der Ultramikronen, das ,,Aniitzen‘’ des 
Hydrogels, hat keineswegs die Bedeutung, die ihm von manchen 
Seiten zugeschrieben wird. Das ergibt sich ohne weiteres aus Be- 
trachtung der minimalen Mengen von Elektrolyt, welche die Peptisation 
herbeifiihren kénnen. Diese vermégen die Lineardimension der ein- 
zelnen Ultramikronen, wie eine Uberschlagsrechnung lehrt, nur um 
ein ganz Geringes zu vermindern, falls alle gleichzeitig angegriffen 
werden, und es wire nicht einzusehen, warum diese geringfiigige 
Verkleinerung eine so radikale Anderung der Kigenschaften des 
ganzen Systems herbeifiihren sollte. Auch liBt die ,,Atztheorie“ 
die elektrischen Ladungen der Ultramikronen ganz auBer acht.‘ 

,lst die oben gegebene Vorstellung richtg, so muB die kolloide 
Lisung osmotischen Druck gegen eine fiir die SnO,-Amikronen un- 


' Im Falle der erst beim Verdiinnen des Gemenges eintretenden Peptisation. 
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durchlissige Membran ausiiben, muB Leitfihigkeit besitzen, bei der 
Elektrolyse SnO, an der Anode abscheiden, gegen Elektrolyte ahn- 
lich sich verhalten wie die Lésung eines hochmolekularen Komplex- 
salzes. Tatsiichlich ist das alles der Fall, wie im folgenden gezeigt 
werden soll.‘ 

Die elektrische Ladung der Ultramikronen la4Bt sich auch er- 
kliren, wenn man annimmt, daB irgendein anderes Anion als das 
Stannation aufgenommen wird. Im vorliegenden Falle kénnte auch 
die Adsorption von OH’ die Ladungen bedingen. Es scheint mir 
aber zweckmiéBiger, die Adsorption von Stannationen oder Bildung 
von solchen auf den Oberflachen der Ultramikronen anzunehmen, 
und zwar mit Riicksicht auf die Reaktionen der kolloiden Zinn- 
siure, deren Erklirung sich einfacher und iiberzeugender gestaltet, 
wenn man Stannationen auf der Oberfliche der Ultramikronen 
annimmt. 

Aus der Art des aufladenden Anions miissen die Reaktionen 
des Kolloids zu erkliren sein, wobei zu beriicksichtigen ist, daB 
das mit dem Anion gepaarte ultramikroskopische Teilchen dessen 
Reaktionen modifiziert, und zwar stets im Sinne einer Begiinstigung 
oder Erleichterung der Fallungsreaktionen. 

Das Verhalten bei der Ultrafiltration wiirde in folgender Weise 
zu erkliren sein: je mehr Alkali in um so kleinere f-Teilchen zer- 
fillt das Gel der Zinnsiure. Bei geniigendem Alkaligehalt zerfallt 
das Gel ganz in Primirteilchen, die dann noch weiter durch An- 
aitzen verkleinert werden kénnen. (Uberfihrung in kristalloide Stan- 
natlésung durch betrichtlichen Uberschu8 an KOH.) Sind die 
Teilchen sehr klein, wie bei Hydrosol 10 oder 2 und der osmotische 
Druck entsprechend groB, dann passieren sie ungehindert ein Ultra- 
filter bestimmter PorengréBe; sind sie zu groB, so werden sie zu- 
riickgehalten. Das letztere ist bei Sol 200, 100 und 50 der Fall. 
Man hat also durch Variation des Alkalizusatzes ein Mittel, die 
TeilchengréBbe bis zu einem gewissen Grade zu regulieren. 

DaB bei der Ultrafiltration der Zinnsiure 200 und 100 nicht 
nur die geladenen Ultramikronen, sondern auch die zugehdrigen 
Kaliumionen zuriickgehalten werden, ist gleichfalls leicht verstandlich. 
Die Kaliumionen lassen sich ebensowenig in wigbaren Mengen von 
den Anionen trennen, wie im allgemeinen die Ionen eines Salzes 
bei der Diffusion!, da die etwa in die Membran eindringenden 
durch elektrostatische Kraftwirkungen zuriickgehalten werden. 


' Vel. Nernst, Theoretische Chemie, 5. Aufl., 8. 367. 
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Da aber die Anionen untrennbar mit den Ultramikronen ver- 
bunden sind, so miissen auch die Kaliumionen bei ihnen verbleiben; 
ihre Anwesenheit bewirkt auch, daB der Filterriickstand in Wasser 
sich wieder selbstindig zerteilt. 


Eigenschaften der Hydrosole. 

Verhalten beim EKintrocknen. Wie das Sol der Kieselsiure, 
labt sich auch das Sol der Zinns&ure betrichtlich einkochen, ehe 
Gallertbildung eintritt. Die Gallertbildung erfolgt kurz nach heftigem 
Aufschiumen der Lésung; je weiter sich ein Hydrosol einkochen 
laBt, ehe die Gallertbildung eintritt, um so bestindiger ist es im 
allgemeinen. Aus Tabelle 2 geht hervor, daB die kolloidale Zinn- 
siure, t-a@ um so weiter eingekocht werden kann, je mehr Alkali 
zur Peptisation verwendet wird.! 


Tabelle 2. 








| Gehalt der Gallerte an 
Hydrosol | Sn0, in °*/, 
200 7.4 
100 8.6 
50 9.7 
25 14.8 
10 21.2 
2 29. 





Die Gallerten sind wegen der Nichtfliichtigkeit des Alkali im 
Gegensatz zu den Gallerten aus mit Ammoniak erhaltenen Zinn- 
siurehydrosolen in Wasser wieder léslich; dagegen treten beim voll- 
stiindigen Kintrocknen im Vakuumexsikkator irreversible Zustands- 
ainderungen ein, und die erhaltenen glasartigen Rtickstinde sind, 
abgesehen vom Riickstand aus Sol 2, in Wasser unldslich, zerfailen 
aber in der Regel unter heftiger Gasentwickelung zu einem iuBerst 
fein zerreiblichen Pulver. 

Die Elektrolytfallung der Sole beansprucht besonderes 
Interesse wegen der dabei zutage tretenden Analogie mit den von 
J. Ducuaux beobachteten Erscheinungen beim kolloidalen Eisen- 
oxyd. Ductaux fand*, daB die Wertigkeitsregel hier nicht giiltig 
ist, und daB bei Ferrioxyd- und Ferricyankupferhydrosolen ganz 
undere und einfachere Gesetzmibigkeiten gelten. Er fand, daB ein 
gegebenes Volumen eines bestimmten Ferrioxydhydrosols zu seiner 
Koagulation aquivalente Mengen fillender Anionen bendtigt und daB 





* Bei mit Natron hergestellten Hydrosolen zeigten sich gewisse Ab- 
weichungen von der obigen Regel. 
* Journ. Chim. phys. 5 (1907), 29. 
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diese Aaquivalent sind den im Eisenoxydsol enthaltenen Chlorionen, 
Kine Ausnahme bilden unter den untersuchten Anionen nur die 
Chlor- und Nitrationen der Alkalimetalle. Ganz analog sind bei 


Tabelle 3. 















Konzen- Lugesetzte Millidquivalent | Alkaligehalt von 10 ccm 
tration Menge in cem) pro 10 cem Losung | Sol in ecm ¥/,-n. KOH 
7 


Sol Elektroiyt 








2 NaCl 1) -n. 1.8 1.8 
2 Pay 7h, 1.9 1.9 
2; Na,dSU,/2 70. 1.8 1.8 
2 Na-Citrat 8 ‘in. 2.3 2.3 | 
2 HCl : t/ 97D. 3.3 0.33 | 
: AICI, 8 */ 9°. 3.3 0.33 | 
2 All N¢ i, /3 ty on. 3.2 0.32 
: CaCl, 2 '/ on. 3.3 0.33 
. Bal l, 2 po7h. 3.9 0.35 
2 AgNO, oD Beobachtung unméglich infolge Bildung von Ag,O 
0 he - n. 1.7 1.7 0.065 
Na! -n. 1.5 a 
10 Na,SO,/ 2 ' a 1.7 7 
10, Na-Citrat/3 ‘yon. 2 2 
10 HC} Mo, 0.7 0.07 
10 = AICI, /3 1) nD. 0.7 0.07 
LO AKIN Os)s 3 / 9°. 0.75 0.075 
LO Cal ‘ly 2 ty 97D. 0.75 0.075 
LO sal, / 2 1/197. 0.65 0.065 
10, AgNO, 1/ 9°D. Wie bei Sol 2 
25 NaCl Yon, 1.7 0.34 0.026 
25 aon ds : 5". 1.5 0.30 
25 Na,SO,/2 5-0. 1.6 0.32 4 
25 Na-Citrat 8 ‘/.-n. 2 0.40 
25 He 1/97. 0.25 0.025 
25 AICI, /8 ton 0.25 0.025 
25 AMNO,)/3 “yom. 0.25 0.025 | 
25 Bat ,/2 t/ 9°. 1.1 0.022 | 
25 CaCl, /2 t/ so" 1.1 0.022 
25 AgNO, 1) on 0.25 0.025 | 
50 t ‘hom 2.6 0.26 | 0.013 F 
) NaNO, -n 2.3 0.2 | t 
50 Na-Citrat 3 ' n. 5.2 0.52 | | 
50 Na,50, 2 M970 2.8 0.28 | 
50 _— ' 100°. 1.35 0.0135 | 
50 AICI,/3 *D. 1.35 0.0135 
: “hg 100 . | 
30 AI(NOs), 8 1097. 1.4 0.0140 | 
50 CaCl, 2 */s90°0. 1.35 0.0135 
30 BaCl, 2 1/9970. 1.30 0.0130 
50 AgNO, ts 99"D- 1.8 0.0180 
om Re : 107. 1.4 0.14 0.0064 
NaNO, o7n. 1.4 0.14 | 
100 =~ Na,St 12 : — 1.4 0.14 | 
100 Na-Citrat/3 ‘97D. 5 0.50 | 
100 HO! | " 100°D- 0.7 0.007 | 
é she : oo” 0. 0.7 0.007 | 
100 AKNO,),/3 | ! wale 0.7 0.007 | 
100 CaCl, /2 "/ 500°: 0.7 0.007 | 
100 BaCl,/2 | "yom. 0.7 0.007 | 
100 AgNO, / 90°: 0.9 0.009 | 





0.333 
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kolloider Zinnsiure die fallenden Kationen innerhalb der Versuchs- 
fehler einander fiquivalent und gleichzeitig annihernd fquivalent 
den zur Peptisation benétigten Alkalimengen. Auch hier findet sich 
eine Ausnahme, und zwar bei den einwertigen Kationen der Alkali- 
salze, von denen viel mehr gebraucht wird, als dem Aquivalenz- 
gesetze entspricht. Die meisten Resultate der Fillungsversuche 
finden sich in Tabelle 3, (S. 218). 

Die Ausnahmestellung der Alkalisalze, von denen die 5—10fache 
Menge erforderlich ist als von den anderen fillenden Elektrolyten, 
entspricht durchaus der von Ductaux beobachteten Ausnahme- 
stellung der Chloride und Nitrate bei kolloidalem Eisenoxyd. Sie 
gewinnt besonderes Interesse durch den Umstand, da diese Fiallung 
im Gegensatz zu den anderen reversibel verliuft; der Niederschlag 
lést sich nach Entfernung des iiberschiissigen Fililungsmittels wieder 
in Wasser. 

Alle diese Erscheinungen finden eine einfache Erklirung nach 
der vom Verfasser weiter oben kurz rekapitulierten Theorie der 
Peptisation,! 

Nach dieser beruht die Peptisation auf Ladung der Ultra- 
mikronen durch Jonenabsorption oder lonisierung der Oberfliiche der 
Ultramikronen; bei der Zinnsaiure sind es Stannationen, die den 
Kolloidteilchen die Ladung erteilen. Die elektrisch geladenen Zinn- 
siureteilchen kénnen durch folgende Formel dargestellt werden, 
worin das Rechteck ein ultramikroskopisches Teilchen von Zinnsiiure 
beliebiger GréBe und Beschaffenheit und SnO,” das absorbierte 
Stannation darstellt:? 





SnO,| Sn0,” . 


2 3 











Dieser Komplex von ultramikroskopischen Teilchen samt den 
daran absorbierten Stannationen verhilt sich wie ein hochmole- 
kulares Komplexion. Das Gesamtverhalten der SnO,-Sole bei der 
Ultrafiltration, Elektrolytfillung, Elektrolyse usw. kann unter dieser 
Annahme erklart werden.® 

Zur Erklirung der Aquivalenz, der Fallungswerte der Elektro- 
lyte braucht man nur die Annahme, daB das absorbierte Stannation 


* Kolloidchemie. Leipzig 1912. 8. 77—85. 
* Es kénnen natiirlich auch mehrere Stannationen von einem Ultramikron 


absorbiert sein; fiir die Darstellung der Reaktionen geniigt es, ein einziges in 
Betracht zu ziehen. 


* Niheres siehe Zstamonpy, Kolloidchemie, Leipzig 1912, S. 79—82. 








220 Rk. Zsigmondy. 


mit dem betreffenden Kation (H’, Sr”, Ba” usw.) praktisch unldsliche 
Salze bildet. 

Die Fallung wird dann eben eintreten, wenn samtliche elek- 
trische Ladungen der Stannationen durch Salzbildung neutrali- 
siert sind: 

1. [-] SnO,” + 2H’ = ((} SnO,H,. 
2. [| SnO,” + Ba” = [| SnO,Ba. 

In der Tat bildet sich ein wasserunléslicher Niederschlag, und 
siimtliche fillende Kationen gehen in denselben iiber. Etwas anderes 
ist es, wenn das Kation lésliche Stannate bildet, wie bei Alkali- 
salzen; dann ist ein erheblicher UberschuB erforderlich, und die 
Fallung tritt ein, wenn die Teilchen durch Zuriickdrangen der Dis- 
soziation oder durch lonenadsorption entladen sind. Der Nieder- 
schlag mu8 infolge neuerlicher Dissoziation in reinem Wasser lés- 
lich sein, was in der Tat zutrifft. 

Kine Anzahl Uberfiihrungsversuche sind zur vorlaufigen Orien- 
tierung angestellt worden. Es sollte zunachst gezeigt werden, ob 
mit einem einfachen Uberfiihrungsapparat aus 2 GlasgefiBen (mit 
Klektroden) und einem die beiden verbindenden Heber bestehend 
bei Hydrosolen reproduzierbare Resultate erhalten werden kénnen. 
Bei Kinhaltung gewisser VorsichtsmaBregeln ist dies der Fall. 

Die pro Coulomb iiberfiihrte Zinnsaéure laBt sich sowohl aus 
der Konzentrationszunahme im Andenraum wie aus der Konzen- 
trationsabnahme im Kathodenraum bestimmen. Beide Bestimmungen 
fiihrten nach Anbringung einer kleinen Korrektur, in welcher die 
wihrend der Versuche verdampfte Flissigkeit beriicksichtigt wird, 
bei den ersten 3 Hydrosolen zu iibereinstimmenden Resultaten inner- 
halb einer Fehlergrenze von 1—3°/,.' 

Tabelle 4. 





Hydrosol | Versuch Nr. | Anode Kathode 
200 I. 24.33 24.43 g SnO, auf 1 g Ag. 
200 II. 24.27 ee ea Bes 
100 17.24 Toe. Cg 
100 ll. 16 82 | rT ee oe oe 
50 I. 14.09 "pee Ge 
50 I. 14.21 wae.” Se cee ie 
25 I. | 8.93 "Pigs ee ecg 
25 II. 9.39 i. -  : bes @ 
10 I. 2.14 | See, a's ee, 
10 II. 1.84 (20a) x, nyt hat J 
2 I. 0.31 Ee Ee 
9 II. 0.38 ag ingest ese 


_— — 


! GréBere Abweichungen zeigen sich bei den Solen 25, 10 und 2. 
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Auch die Wiederholung des Versuchs fiihrte bei den einzelnen 
Hydrosolen zu anniahernd den gleichen Werten. 

In der vorstehenden Tabelle 4 sind die von 895 Coulombs (ent- 
sprechend 1g Silber im Voltameter) iiberfiihrten Zinnsiuremengen 
angefiihrt. 

Man erkennt aus der Tabelle, daB bei Sol 200 die meiste 
Zinnsaure und bei den iibrigen abnehmend kleinere Mengen iiber- 
fihrt werden; dieses Resultat war zu erwarten, da in den alkali- 
reichen Hydrosolen sich vorwiegend die Elektrolyte der intermizel- 
laren Fliissigkeit, bei den alkaliirmeren aber zunehmend die Mizelle 
am LElektrizitiitstransport beteiligt.: Aber auch, wenn die inter- 
mizellare Flissigkeit reines Wasser wire, miiBte man das gleiche 
Resultat erwarten, weil im allgemeinen um so mehr Zinnsiure 
iiberfiihrt werden wird, je gréBer das Verhiltnis SnO, zu Alkali. 

Es erschien méglich, bei den Solen 200, 100 und 50 aus Leit- 
fahigkeitsbestimmungen an Hydrosol und Ultrafiltrat den Anteil der 
Mizelle am Elektrizitaitstransport und unter Beriicksichtigung der 
Wanderungsgeschwindigkeit auch die relative mittlere Zinnsiure- 
menge, die mit einer Elektrizitaétseinheit iiberfiihrt wird, zu be- 
stimmen. Diese mu8 bei Hydrosol 200 am gréBten, bei den iibrigen 
entsprechend kleiner sein, da der Zinnsiure bei diesen Solen die 
geringste Menge aufladender Anionen zur Verfiigung steht, und da 
die Beweglichkeit der gréBeren Teilchen bei Hydrosolen in der Regel 
von derselben GréBenordnung ist, wie die der kleineren. 

Da nun bei der Ultrafiltration von Hydrosol 200 und 100 (und 
auch 50) samtlicher peptisierender Elektrolyt als Bestandteil der 
Mizelle bei der Zinnsiure geblieben war und das Ultrafiltrat keinen 
Gliihriickstand hinterlieB, war zu erwarten, daB hier wenigstens der 
Klektrizititstransport wesentlich von der Mizelle tibernommen wird. 

Die Leitfihigkeit der Ultrafiltrate erwies sich aber als so 
betrichtlich, daB die Vermutung naheliegt, daB bei der Ultra- 
filtration fliichtige Verunreinigungen (Kohlensiure, saure Bestand- 
teile der Membran oder dergl.) in das Filtrat gelangt sind, so 
daB diese Resultate sich rechnerisch noch nicht verwenden lassen. 
Wohl aber geben sie die Richtung an, die bei exakterer Unter- 


' Ductavx nennt die ,,Mizelle die elektrisch geladenen ultramikrosko- 
pischen Teilchen samt den zugehdérigen entgegengesetzt geladenen loren, die 
das Ultrafilter nicht passieren und intermizellare Fliissigkeit das davon ab- 
filtrierbare Dispersionsmittel. 
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suchung eingeschlagen werden mu. Eine derartige Untersuchung 
soll demnichst in Angriff genommen werden. 

Der Versuch, den osmotischen Druck der Hydrosole gegen die 
Ultrafiltrate nach der Methode von Ducitaux zu bestimmen, lief 
die schon oft beobachtete Eigenart negativ geladener Kolloide er- 
kennen, dab die Fliissigkeitssiule anfangs anstieg und dann all- 
mihlich abfiel. Die héchsten Steighéhen waren bei 


Soll 200 15 mm 
. 100 A a 
50 60 ,, 


Wurde statt des Ultrafiltrats reines Wasser genommen, dessen 
Kohlensiure durch Kochen entfernt und dem eine dem Alkali des 
Hydrosols fiquivalente Menge von KOH zugesetzt war, so erhielt 
Herr Herz die folgenden Steighéhen, die sich lingere Zeit hielten, 


Soll 200 15 mm 
,, 100 a 
-~ on 68 ,, 


Vorliutige Untersuchungen mit dem Osrwatpschen Viskosi- 
meter mit dem T'rauBEschen Stalagmometer ergaben, daB die Vis- 
kositiét und Oberfliichenspannung der Hydrosole sich nicht wesent- 
lich von der des Wassers unterscheidet. 

Die zum DurchflieBen der Kapillaren des Viskosimeters er- 
forderliche Zeit ist in Tabelle 5 angefihrt. 


‘T'abelle 5. 





Die zum DurchflieBen der Kapillare. 


Bei Soll erforderliche Zeit betrug 


ee 


Minute 44 Sekunden 


200 1 
100 1 ai ae i 
50 1 - 43 - 
25 1 ee 34 me 
10 1 ” 32 
2 “Siete ae 
Destilliertes Wasser | nf 32 - 


Die Tropfenzahl im Stalagmometer war fiir reines Wasser und 
die Sole 2 und 10 je 42 Tropfen und fir die Sole 25, 50, 100 
und 200 je 41 Tropfen. Diese Resultate sind insoforn beachtens- 
wert, als zuweilen mangelnde Oberflichenaktivitat und Viskositits- 
erhéhung als charakteristisches Merkmal der ,,Suspensionskolloide“ 
hervorgehoben wird; wir sehen aber, daB die Hydrosole 2 und 10, 
von denen das erste sich von Elektrolytlésungen kaum mehr unter- 
scheidet, dem Wasser in bezug auf diese beiden Mermale noch niher 
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stehen als die durch ihre TeilchengréBSe sich den Suspensionen nihern- 
den Sole 100 und 200. Ahnliche Betrachtungen gelten auch be- 
ziiglich der Viskositiit. 

In der hier besprochenen Arbeit ist am Beispiel der Zinnsiiure 
eingehend gezeigt worden, wie durch allmihliche Vermehrung des 
Peptisationsmittels die Systeme sich beziiglich einer Reihe von 
Eigenschaften (Ultramikroskopie, Ultrafiltration, Fiallungsreaktionen, 
Viskositaét) allmihlich andern. Derartige Kolloide erinnern, selbst 
wenn sie recht grofe Ultramikronen enthalten, in sehr vielen 
Eigenschaften an Elektrolytlésungen, so daB man sie als eine be- 
sondere Gruppe von Kolloiden, vielleicht zweckmiBig als .,Elektro- 
lytkolloide* zusammenfassen kénnte. In diese Gruppe gehéren 
sehr viele Kolloide, wohl alle mit Alkali- oder Siurepeptisation von 
Gelen erhaltenen Sole. 

Mit zunehmendem Gehalt an Peptisationsmittel nehmen ab: 
die TeilchengréBe, die elektrisch iiberfiihrte Menge der Zinnsiure, 
die Goldzahl, die Viskositit; 

nehmen zu: die Bestindigkeit beim Einkochen, der osmotische 
Druck und die Leitfihigkeit, die Menge der zur Fillung erforder- 
lichen Elektrolyte; 

bleibt annihernd unverindert oder nimmt etwas ab: die Ober- 
flachenspannung. 

Die Fallungsregel gilt hier ebensowenig wie in den von Ducnavx 
untersuchten Fillen; die Elektrolytfillung kann nur dann auf Ad- 
sorption entgegengesetzt geladener Teilchen zuriickgefiihrt werden, 
wenn nicht die Bildung eines praktisch unléslichen Salzes voraus- 
gesetzt werden kann. 

Die Resultate der vorliegenden Untersuchung stehen in bester 
Ubereinstimmung mit der vom Verfasser gegebenen Theorie der 
Alkalipeptisation. 


Gottingen, Institut fiir anorgan, Chemie der Unirersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. August 1914. 































224 A. Rosenheim und H. Schwer. Uber neunbasische Heteropolysiiuren. 


Uber neunbasische Heteropolysduren. 


(Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysduren. X. Mitteilung).} 


Von 
ARTHUR ROSENHEIM und HERMANN SCHWER. 


Mit 1 Figur im Text. 


Unter den Heteropolysiuren, deren Konstitution nach der 
WeERNER-Mionatischen Theorie sich einwandsfrei erkliren 1laBt, | 
figuriert als einziges Beispiel einer neunbasischen Séure, deren Anion é 
ein dreiwertiges Zentralatom enthalt, die 12-Wolframsdureborsiure.? 
Die Annahme ihrer Basizitit stiitzt sich bisher im wesentlichen auf 
die ausgezeichneten Untersuchungen von H. Copaux’, der zwar zuerst 
die Zusammensetzung der Wolframsiureborate sicher ermittelte, sie 
aber zunichst als Salze zweier Siuren: 


5H,0.B,0,.24WO, + 61H,0, 
6H,0.B,0,.28W0O, + 56H,0. 


P RPO RG Sites r ER 


betrachtete. RosennEmm* zeigte an Copaux’ eigenen Analysenwerten, 
daB seine Ergebnisse ebensogut auf die Formeln: 


H,[B(W,0,),].28H,0 , 
H,[ B(W,0,),]-22H,O 


pabten, und Rosennem und Jagnicke® konnten dann experimentell 
nachweisen, daB hier tatsiichlich zwei isomere 12-Wolframsaurebor- 
siiuren vorliegen, deren Isomerie der schon von Marienac bei der 
/2-Wolframsiurekieselsiure entdeckten ganz zu entsprechen scheint. 
Die erstere dieser beiden Verbindungen reihte sich damit un- 
gezwungen den 28-Hydraten der anderen Heteropolysauren ein, die 
eine isomorphe Reihe bilden.® Isomorphie bestand ferner, wie schon 
Copaux fand, zwischen dem Bariumwolframsiureborat und dem ent- { 
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' IX. Mitteilg. Z. anorg. Chem. 84 (1913), 217. 
* Siehe z. B. VIII. Mitteilg. Ber. deutsch. chem. Ges. 46 (19138), 540. 
' Ann. chim. phys. |8| 17 (1909), 217. 
‘ Z. anorg. Chem. 70 (1911), 423. 
> Z. anorg. Chem, 77 (1912), 243. 
®* Siehe Z. anorg. Chem. 77 (1912), 250. 
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sprechenden Aquat (Metawolframat), sowie zwischen dem Kalium- 
wolframsiureborat und dem analogen Silikat und Aquat: 
Ba,H,[H,(W,0,),].25H,0, 
Ba 5/, H,[ B(W,0,),-25H,0, 
sowie: KH, H,(W,0,),].16H,O, 
KH B(W,0,),).16 H,0, 
K,H,[Si(W,0,),].16H,O. 


7/6 


Da die Basizitét der iibrigen Heteropolysiuren als bewiesen 
angesehen werden kann und die Wolframsaureborate sich ihnen nur 
ungezwungen anpassen, wenn man diese Siure als neunbasisch be- 
trachtet, so ist diese Annahme durch die Feststellung der Iso- 
morphien schon stark gestiitzt. 

Immerhin lag bisher nur eine Verbindung vor, deren Existenz 
als direkter experimenteller Beweis dafiir gelten konnte: das Wolfram- 
siiureborat des einwertigen Quecksilbers, dessen Analyse nach Copaux 
annihernd auf die Formel: 

Hg,[ B(W,0,),].12.5H,O 
stimmt. 

Kine erneute Untersuchung der 12-Wolframsiureborate sollte 
weitere Beweise fiir die Auffassung bringen, daB sie Salze einer 
neunbasischen Siure sind. 

Von fast allen Verbindungstypen der Heteropolysiuren sind 
mehrere analoge Reihen bekannt. Meist entsprechen den Wolfram- 
siureverbindungen analoge Molybdansdureverbindungen, und oft ist 
auch das Zentralatom des Anions durch ein anderes gleichwertiges 
ersetzbar. So sollen z. B. nach Alteren Untersuchungen den 
12-Molybdiansiuresilikaten analoge Titanate’ und Zirkonate ent- 
sprechen, deren Existenz allerdings nach noch unverdffentlichten 
Ergebnissen von RosENHEIM und ALMARAZ unwahrscheinlich ist. 
Sicher ist jedoch die Ersetzbarkeit des Siliciums im Anion der 
Molybdansiuresilikate durch Thorium und vierwertiges Cer bewiesen; 
G. Barprert hat eine Reihe von 1/2 Molybdinsiurethoraten? und 
Ceraten® dargestellt, und Rosenuemm hat in einer noch in der Aus- 
fihrung befindlichen Untersuchung auch analoge Stannate erhalten. 

Alle Versuche, den 12-Wolframsaureboraten analoge Molybdin- 
siureborate darzustellen, sind bisher ergebnislos geblieben, wenn es 


* Pécuarp, Compt. rend. 117 (1893), 788. 
®? Rend. Ace. Line. 22 (1913), 781. 
® Rend. Ace. Line. 23 (1914), 809. 

Z. anorg. Chem, Bd. 89. 
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auch anzunehmen ist, daB diese Verbindungsreihe existenzfihig sein 
mub. Dagegen sind schon lange komplexe Molybdinate des drei- 
wertigen Aluminiums, Chroms und Eisens bekannt, deren Zusammen- 
setzung darauf hinweist, dab sie zu den Wolframsdureboraten in 
naher Beziehung stehen. Diese Verbindungen wurden untersucht, 
und es konnte festgestellt werden, daB sie tatsichlich als Salze 
neunbasischer Heteropolysiuren zu betrachten sind. 


I. Uber Molybdansadurealuminate, -chromite und -ferrite. 


A. Srruve! hat zuerst Verbindungen des Chroms und Alu- 
miniums mit Alkalimolybdinaten dargestellt. Er verglich dieselben, 
deren Zusammensetzung er richtig ermittelte und durch die Formel 


3 R,'0.M,0,.12Mo0,.20H,0O 


(R = K, NH,.M= Al, Cr) ausdriickte, mit den Alaunen und be- 
obachtete bereits die anormalen Reaktionen der komplex gebundenen 
Klemente. Diese seitdem mehrfach studierten Verbindungen und 
einige andere Analoga, wie z. Bb. die Ferrisalze, untersuchte 
R. D. Hatu* genauer in bezug auf ihre Komplexitét. Er stellte 
einige héher basische Salze dar, so daB er zu der Ansicht kam, daB 
die Siuren dieser Komplexsalze jedenfalls mehr als dreibasisch seien. 
Diesen Verbindungen entsprechen die von FRigpHEIM und 
KeLLErR® dargestellten Molybdiinate des dreiwertigen Kobalts und 
die neuerdings von G. A. Barsrert entdeckten Rhodiumsalze?®: 


3(NH,),0.Rb,O,.12Mo0,.20H,0, 
3K,0.Rb,O,.12Mo0,.20H,0. 











Kiir die Konstitution aller dieser Komplexsalze ist zwischen 
den folgenden drei Méglichkeiten zu entscheiden, auf die teilweise 
auch A, WERNER in der neuesten, nach Vollendung der vorliegenden 
Untersuchung erschienenen Auflage seinen ,,Neueren Anschauungen 
auf dem Gebiete der anorganischen Chemie“ hinweist:® : 

1. In den Verbindungen R,'[Me"(Mo,O,),].xH,O enthalt das 4 
komplexe Anion am dreiwertigen Zentralatom drei Dimolybdanatreste. 
Dieselben sind ganz analog wie die Oxalatreste in den bekannten 








' Journ. prakt. Chem. {1} 61 (1854), 449. 
> Journ. Amer. Chem. Soc. 29 (1907), 692. 
’ Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 4201, 
' Red, Ace. Linc. 25 (1914), 338. 

3, Auflage, S. 142 u. ff. 
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Metalloxalsiuren des dreiwertigen Chroms usw. und besetzen je 
zwei Koordinationsstellen. Ist dies der Fall, so kinnen die Sa&uren 
dieser 3-Dimolybdansiurechromite usw. héchstens dreibasisch 
sein, und die Verbindungen miissen wie die Oxalatosiiuren in zwei 
optische Isomere spaltbar sein. Das Anion enthalt dann kein Kon- 
stitutionswasser. 

2. Das komplexe Anion enthilt drei Mol Konstitutionswasser 
und drei Dimolybdinatreste, deren jedes nur eine Koordinations- 
stelle besetzt. Diese 3-Aquo-3-Dimolybdinsiurechromite usw. 
R,' wri tt 

27/3 
Siuren. Sie kénnen nicht in optische Isomere gespalten werden. 

3. Die Verbindungen sind wie die anderen Grenzverbindungen 
wahrer Heteropolysiuren Derivate der hypothetischen Radikale 
[Me0O,]*. Das Anion enthilt am Zentralatom sechs Molybdinat- 
radikale, deren jedes eine Koordinationsstelle besetzt. Die 6-Mo- 
lybdinsiurechromite usw. R,H,[Me"(MoO,), jx —3H,O sind saure Salze 
neunbasischer Saéuren und sind Analoga der /2-Wolframsiure- 
borate, nur daB hier die Diwolframatreste durch Molybdinatreste 
ersetzt sind. 

Zur Entscheidung zwischen diesen Konstitutionsméglichkeiten 
muBten Konstitutionswasserbestimmungen ausgefiihrt werden, muBte 
méglichst die Héchstbasizitat der Siuren ermittelt werden, und 
muBten Versuche zur Spaltung in optische Isomere unternommen 
werden. 


|x—3H,0 sind dann auch Salze héchstens dreibasischer 


Es wurden die Ammonium- und Kaliumsalze der 12-Molybdin- 
siurealuminat-chromit und -ferrit-Reihe nach meist bekannten Vor- 
schriften dargestellt. Zu diesem Zwecke wurden verdiinnte Lésungen 
von Ammoniumparamolybdinat allmiahlich mit Lésungen von Alu- 
miniumsulfat, Chromsulfat, bzw. EKisenammoniumalaun versetzt, so 
lange der zuerst entstehende Niederschlag sich liste. Beim Erkalten 
kristallisierten die Molybdinsiureverbindungen in mikroskopischen 
rechteckigen Tafeln aus, die Chromverbindung hellrosa gefiirbt, die 
Aluminium- und Eisenverbindung farblos. Die Salze wurden aus 
siedendem Wasser umkristallisiert. 

Zur Darstellung der Kaliumsalze wurden Lisungen von Natrium- 
paramolybdinat mit den Metallsalzlésungen, wie oben angegeben, 
behandelt und dann mit Kaliumchloridlésung versetzt. Die aus- 
geschiedenen Kaliumsalze glichen vollstindig den Ammoniumsalzen. 


15” 
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Die Analysen simtlicher Salze fiihrten zu der Formel: 
3R,'O.M,'"O,.12Mo0,.20H,0.(R =K,NH,.Me=Al,Cr, Fe), 


die bei der Annahme, daB die Verbindungen Salze neunbasischer 
Heteropolysiuren sind, umzugestalten wire in 


R,'H,[{ Me"(MoO,),].7H,O. 
Ks wurden die folgenden Analysenergebnisse erzielt: 
(NH,),H,{Al(MoO,),].7H,0: 


6L 
Ber.: (NH,),O0 6.66 Al,O, 4.36 MoO, 73.63 Glihverlust 22.01 °), 
Gef.: (NH,),O 6.64 Al,O, 4.42 MoO, 73.99 Glithverlust 21.99 
K,H,! Al(MoO,),|.7H,O: 
Ber.: K,O 11.48 Al,O, 4.13 MoO, 69.87 H,O 14.57 °%, 
Gef.: K,O0 — Al,O, 4.28 MoO, 70.16 H,O 14.68 
(NH,), H,{ Cr(MoO,),|.7 H,O: 
: (NH,),O 6.52 Cr,O, 6.34 MoO, 72.12 Gliithverlust 21.54 °/, 
: (NH,),O 6.60 Cr,O, 6.45 MoO, 72.17 Gliithverlust 21.25 
K,H,{Cr(MoO,),|.7H,O: 
Ber.: K,O 11.20 Cr,O, 6.03 MoO, 68.49 H,O 14.28 °/, 
Gef.: K,O — Cr,O, 6.23 MoO, 68.64 H,O 14.89 
(NH,),H,{Fe(MoO,),|.7H,O: 
.: (NH,),O 6.50 Fe,O, 6.64 MoQ, 71.88 Glihverlust 21.48 °/, 
: (NH,,O 6.58 Fe,0, 6.79 MoO, 72.22 Glihverlust 21.41 


K, H,{ Fe(MoQ,),|.7H,O: 


oO! 


Ber.: K,O 11.17 Fe,O, 6.81 MoO, 68.28  H,O 14.24, 
Gef.: K,O — Fe,O, 6.50 MoO, 68.53 H,O 14.28 
k's wurden Konstitutionswasserbestimmungen mit den drei Kalium- 
salzen ausgefiihrt, die zu den folgenden Ergebnissen fihrten. 


Konstitutionswasserbestimmungen der Salze 
K,H,{[Me"(MoO,),|.7 H,O(Me™ = Al, Fe, Cr). 


46° 





Tem- K,H,{Al MoG,),|.7H,0 K,H,! Cr(MoO,),'.7H,O} K,H, Fe(MoO,)].7H,O 
peratur W asserverlust W asserverlust | Wasserverlust 


in ° in °/, | in Mol. in °/, in Mol. | in %, | in Mol. 
9.66 | 6. 9.70 
10.04 : 10.01 
10.08 : 10.06 
10.08 . 10.06 
10.34 18 10.40 
12.17 11.70 
14.39 10 14,28 


_ 
~~ 


LOO 9.90 
110 10 22 
120 10 82 
130 10 82 
L150 10.54 
170 11.47 
Glihverl. 14.638 


—_~ - 
— 


oo 
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wl +1 +1 +1 
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Diese Bestimmungen zeigen mit groBer Schiirfe, daB die Salze 
der angenommenen Formel entsprechend je 7 Mol. Kristallwasser 
und 8 Mol. Konstitutionswasser enthalten. 
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Um zu ermitteln, ob die Wasserstoffatome des Konstitutions- 
wassers durch Metall ersetzbar seien und ob demnach die Salze 
sauere, dreibasische Salze neunbasischer Siiuren seien wurde das 
fiquivalente Leitvermégen der drei Kaliumsalze und des Ammonium- 
Molybdinsiurealuminats bei 25° in reziproken Ohm gemessen: 


Aquivalentes Leitvermégen der Lésungen von 


R,'H,[Me™(Mo0,),].7H,O(R = NH,, K.Me = Al, Cr, Fe) bei 25°. 








‘ | t/, KH, Al. 1/, K,H,{Cr. '',K,H,| Fe. 1. (NH,),H,) Al. 
(MoO,),!.7H,O (MoO,),).7H,O (MoQ,),|).7H,O (MoQ,),!.7H,O 
32 97.42 97.91 97.83 100.56 
64 105.98 106.60 103.0 108.5 
128 113.34 114.3 145.64 116.0 
256 121.04 121.8 124.11 122.9 
512 | 130.97 131.2 136.9 1328 
1024 | 140.02 140.3 153.75 143.3 
Anorem—42 42.78 42.39 45.92 42.74 


Diese Resultate bringen keine Entscheidung in der erérterten 
Frage. Der Gang des fiquivalenten Leitverméigens der gemessenen 
Salze macht es zwar wahrscheinlich, daB nicht dreibasische Neutral- 
salze der Konstitution: 

Mo,O 
R,'| Me" arb)" 
lichkeit nicht ganz aus, da die fiir dreibasische Neutralsalze zu 
hohen Werte 2, 55,—As. = 43—46 wohl auf eine geringe Hydrolyse 
der komplexen Anionen zuriickgefiihrt werden kénnte. Umgekehrt 
ist er aber auch nicht beweisend fiir die Annahme, daB sauere Salze 
der Konstitution R,H,[Me(MoQ,),].7H,O vorliegen, wenn auch die 
fiir diesen Fall ungewohnliche Kleinheit der Differenz 2, .,—Az,, 
darin ihre Erklirung finden kann, daB gerade die dreibasischen 
Salze annihernd das normale hydrolitische Gleichgewicht von Neu- 
tralsalzen in den Lésungen haben, aihnlich wie unter den Phosphaten 
die zweibasischen z. B. Na, HPO, im Gang ihres Leitvermégens den 
Neutralsalzen am niichsten kommen. 

Ks wurde deshalb weiterhin versucht Neutralisationskurven dieser 
Salze zu bestimmen, d.h. die Anderung des spezifischen Leitver- 
mégen einer Salzlésung bei wachsendem Gehalt an Alkali zu messen, 
um so die Anwesenheit von H-Ionen in der Lésung zu ermitteln. 
Es trat jedoch schon bei Zusatz geringer Mengen Alkalis eine Zer- 
setzung der gegen OH-Ionen fuferst unbestiindigen Anionen ein 
wie die folgenden Messungen mit dem relativ widerstandsfihigsten 
Molybdinsiurechromite zeigt. 


|.7H,0 vorliegen, sie schlieBen aber diese Még- 
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Spezifisches Leitvermiégen }/,, K,H,(Cr(MoO,),}.7H,0 bei Zu- 
satz von }/,, NaOH. 


‘ 1>o NaOH cem: 0 l 2 3 
x+10*: 1.695 1.828 2.047 Ausscheidung y. Cr(OH), 


Der Zusatz von Alkali bewirkt also sofort eine Erhéhung 
von x,, dem alsdann eine Ausscheidung von Chromhydroxyd folgt; 
es konnten daher etwa vorhandene H-Jonen auf diesem Wege nicht 
nachgewiesen werden. 

R. D. Hani! hat nun, wie schon oben erwihnt, eine Reihe 
mehr als dreibasischer Molybdinsiurechromite und Aluminate be- 
schrieben. Er hat aus schwach alkalischen Lésungen des Kalium- 


Molybdinsiurechromits zwei Verbindungen der Formel: 


7K,0.2Cr,0,.24 MoO, .32 H,O 
4K,0.Cr,O,.12 MoO,.15H,O 


erhalten, und hat ein fiinfbasisches Barium und Silbersalz, sowie 
ein achtbasisches Quecksilberoxydulsalz dargestellt. Bei der Nach- 
prifung seiner Angaben konnten die Kaliumverbindungen nicht 
erhalten werden. Hanus schwach griinlichrosa Salze enthalten freies 
Chromoxyd und sind durch teilweise Zersetzung des komplexen 
Anions entstanden. Auch das achtbasische Salz des einwertigen 
(Juecksilbers ist unter Zersetzung des komplexen Anions entstanden 
und ist in Wirklichkeit ein chromoxydfreies Quecksilbermolybdanat. 

Trotzdem ist die Behauptung Hauus, daB diese Heteropolysalze 
Verbindungen mehr als dreibasischer Siuren sind, unzweifelhaft 
richtig; denn es gelingt ohne Schwierigkeiten ein vierbasisches 
sicherlich einheitliches Guanidiniumsalz und ein vierbasisches Barium- 
salz darzustellen. 

Wurde eine Lésung von Natriumparamolybdinat mit Chrom- 
nitrat versetzt so lange der entstehende Niederschlag sich aufléste, 
so schied sich aus dieser Lésung bei Zusatz von Guanidinium- 
chlorid ein schwerlésliches in blaBrosa mikroskopischen Prismen 
kristallisierendes Salz aus. Aus der tiefrosa gefarbten Mutterlauge 
schied sich beim EKinengen eine andere in rosa gefirbten quadra- 
tischen Tafeln kristallisierende Verbindung aus. 

Das erste schwerlésliche Salz konnte durch siedendes Wasser 
leicht von Spuren der léslichen Verbindung befreit werden. Ihre 
Analyse ergab, daB ein vierbasisches Guanidiniumsalz vorlag: 


(ON, H,),H,[Cr(MoO,),].6 H,0. 


‘i. ¢. 
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Berechnet: Gefunden: 
7 on 0) 0 
te aia lo\ gi.g4 ° , Gliihverlust eae 10 30.93 °/, Gliihverlust 
Cr0 gaco | 68-76%, Glithriickstand Po oe | 69.07°/, Glihriickstand 
i 3 Dew Be 
N 12.30 12.64 


Das leichter lésliche tiefrosa gefirbte Salz war isomorph den 
Alkalimolybdinsiurechromiten und dementsprechend diesem drei- 
basischen Salze analog: 


(ON,H,),H,[Cr(Mo0,),].7 H, 0. 
Berechnet: Gefunden: 


r x 490/ 0 
CNsH, 15.42°/0 | 99 go °/, Gliihverlust 15.83 "/o | 29.18°/, Gliihverlust 


| 
H,O 13.60 f 13.35 | * 
5 90 
arto Ba | 70.98°, Gluhriickstand Ra ‘0 70.82 °/, Glihriickstand 
N 9.51 9.77 


Zur Herstellung des Bariumsalzes wurden 3 g(NH,),H,|Cr(MoQ,), |. 
7H,O in Wasser gelést mit einem UberschuB von Bariumchlorid 
und 16 ccm 3/,,-n. NH, versetzt. Nach kurzem Aufkochen setzte 
sich ein hellrose gefarbter kristallinischer Niederschlag ab. Seine 
Analyse fiihrte zu der Formel 


Ba,H,{Cr(MoO,),].5 H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
BaO 22.20 °/, 22.31 °/, 
Cr,O, 5.50 5.66 
MoO, 62.52 62.81 
H,O 9.78 9.98 


Aus diesen Ergebnissen ist zu folgern, daB die Molyb- 
dinsiurechromite und ihre Analoga unzweifelhaft die Salze 
mehr als dreibasischer Siuren sind. Die Konstitutions- 
wasserbestimmungen zeigen, daB die Siuren neunbasisch 
sein miissen und fiihren zu der dritten der drei oben zur 
Diskussion gestellten Formeln 


R,'H,[Me"(Mo0,),] x-3H,0. 


Um noch die erste Formel R,'{[Me"(Mo,0,),[.xH,O auszu- 
schlieBen, wurden Versuche unternommen das Kaliummolybdinsaure- 
chromit und das entsprechende Aluminat in optische Isomere zu 
spalten. Diese Versuche hatten ein negatives Ergebnis; sie wurden 
genau ebenso ausgefiihrt wie die Spaltung der Chromoxalate durch 
A. WERNER. ! 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 45 (1912), 306. 
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Versuche zur Spaltung der Molybdansaiurechromite und 
-aluminate in optisch-aktive Komponenten. 


100 g Ammoniummolybdins&urechromit in Wasser gelést, wurden 
mit 20.4 g Bariumchlorid versetzt und aufgekocht. Es fiel ein rosa- 
rot gefirbtes, kristallinisches Salz aus. Seine Analyse fihrte zu 
folgenden Werten: 

2 Ba(NH,)H,{Cr(MoO,),|.7H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
BaO 11.80 °/, 12.04 °/, 
(NH,),O 2.00 1.87 
Cr,O, 5.85 6.06 
MoO, 66.48 66.31 
H,O 13.87 11.74 
Glihverlust 15.80 15.61 


Um aus diesem Salz ein Ammonium-2-Strychnin-molybdin- 
siurechromit darzustellen, wurden 15g desselben mit 1.17 g Schwefel- 
siure unter Kiihlung versetzt und laingere Zeit geschiittelt. Zu der 
vom Bariumsulfat abfiltrierten, tiefroten Lésung gab man die dem 
Bariumgehalt iquivalente Menge Strychnin 7.8 g in */, 1 siedendem 
Alkohol. Der entstehende amorphe Niederschlag war noch rosa- 
farben und in allen Lésungsmitteln unléslich. Ein Teil des ab- 
gesaugten und auf Ton getrockneten Priparats wurde mit Natrium- 
jodid geschiittelt, um das Anion als Natrium-Ammoniumdoppel- 
salz in Lésung zu bringen. Das Strychninjodid wurde abfiltriert 
und die strychninfreie Fliissigkeit, um eine eventuelle Autorazemi- 
sation zu vermeiden, in Alkohol eingetragen, wobei rosagefirbte 
Tafeln ausfielen; ein Beweis, dab der Komplex aus allen Umsetzungen 
unzerstért hervorging. Das Salz wurde zur Reinigung in wenig Eis- 
wasser gelést und mit Alkohol wieder ausgefillt. 

Kineca.'/,°/,ige frisch bereitete wisserige Lésung dieses 
Salzes dieser Verbindungen zeigte im Polarisationsapparat 
bei Anwendung eines 2 dcem-Rohres keine Drehungs- 
inderung. 

96 g Ammonium-molybdinsiurealuminat wurden mit 19.9 g 
BaCl,.2H,O versetzt. Zur Identifizierung des erhaltenen Priparats 
wurde eine Bariumbestimmung ausgefiibrt. 


Ba(NH,).H,[Al(MoO,)].7H,0. 


Berechnet: Gefunden: 

BaO = 12.08 /, 12.26°/, 
Analog den oben beschriebenen Versuchen wurden 15 g des 
Salzes mit 1.18 g Schwefelsiure versetzt und die filtrierte Lésung 
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mit 8 g Strychnin in */, | Alkohol gefallt. Es waren genau dieselben 
Erscheinungen wie beim Chromsalz zu beobachten. Das wieder- 
gewonnene Alkalisalz war mit dem urspriinglichen Ausgangsmaterial, 
dem Ammonium-molybdiansaiurealuminat, in Aussehen und Kristall- 
form identisch. Optische Aktivitat der Lésung konnte jedoch 
auch hier nicht nachgewiesen werden. 


II. Wolframsaureferrite. 


Die Wolframsiure bildet, soweit wie bisher bekannt, keine 
Komplexverbindungen mit Aluminium und dreiwertigem Chrom, 
die den Molybdinsiureverbindungen entsprechen. Bei Zusatz von 
Lésungen von Aluminium- oder Chromsalzen zu Lésungen von Para- 
wolframaten entstehen amorphe Niederschlige — die der Chrom- 
salze sind heilgriin gefirbt, ein Zeichen, dab keine Komplexbildung 
eintritt —, die wechselnde Zusammensetzung haben. BaLKE und 
SmiTH', sowie Danreuts* haben angeblich Wolframsiurealuminate er- 
halten, die durch Kochen von Ammoniumwolframat mit Aluminium- 
hydroxyd dargestellt wurden; doch haben die von ihnen beschriebenen 
Stoffe nicht die Charakteristika chemischer Indiyiduen. Aus der 
mit Aluminiumhydroxyd ,,abgesattigten‘* Ammoniumwolframatlésung 
wurde eine ,amorphe halbdurchscheinende Masse“ beim Kindampfen 
erhalten: 3(NH,),0.Al,0,.9WO,.4H,O. Die Lésung dieses Stoffes 
ergab bei der Umsetzung mit Metallsalzen andere ,,Salze“* wechselnder 
Zusammensetzung. 

Komplexverbindungen des dreiwertigen Kisens mit Woltram- 
siure hat dagegen schon Laurenr® entdeckt. Er erhilt aus einer 
Schmelze von iiberschiissigem Wolframit mit Kaliumearbonat und 
Kaliumnitrat aus dem wisserigen Auszuge grobe regelmibige Prismen 
der Zusammensetzung: 9K,0.12H,O.2Fe,0,.45 WO, + 54H,O. Er 
hebt hervor, daB sowohl Eisen wie Wolframsiiure in dieser Ver- 
bindung nicht durch die sonst iiblichen Reaktionen nachweisbar 
seien. Aus diesem Salz erhalt er ein basischeres 18K,0.3H,0. 
2 Fe,0,.45 WO, + 54H,O sowie 21 BaO.2 Fe,0,.45 WO,.27H,O. Es 
scheint, daB diese Verbindungen, die sicherlich Komplexe enthalten, 
nicht analysenrein waren; ihre Darstellung ist jedenfalis nach den 
Angaben der Originalarbeit nicht reproduzierbar. 


' Journ. Amer. Chem. Soe. 25 (1903), 1229. 
* Journ. Amer. Chem. Soc. 30 (1908), 1846. 
* Compt. rend. 31 (1850), 392. 
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Setzt man zu einer siedenden Lésung von Natriumparawolframat 
in kleinen Portionen Kisenchloridlésung, so lést sich der zuerst ent- 
stehende braune amorphe Niederschlag immer wieder auf. Versetzt 
man eine derartig hergestellte, mit Kisenchlorid abgesattigte Liésung 
mit Ammoniumchlorid, so fallt beim Erkalten ein mikrokristallini- 
scher hellgelber Niederschlag aus, der sich aus der Mutterlauge um- 
kristallisieren laBt; seine Analyse fiihrte zu der Formel: 


(NH,),H,[Fe(WO,),].9H,0. 


Berechnet: Gefunden: 


m 0/ 
12.80 oe 17.88°/, Glihverlust 


17.59 | 
4.53 | 


18.26°/, Glihverlust 


81.64°/, Glihriickstand 82.12°/, Glihriickstand 


Das Salz ist ein Analogon der oben beschriebenen 
Molybdansiureferrite, jedoch vierbasisch, waihrend dort 
das Ammoniumsalz dreibasisch war. 

Durch Anwendung von Kaliumchlorid erhilt man aus der Lésung 
des Natriumwolframsiureferrits das analoge Kaliumsalz, das dem 
Ammoniumsalz vollstindig in allen Eigenschaften entspricht. 


K,H,{Fe(WO,), }.9H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
K,O 9.96 9.62), 
FeO, ; 4.07 | ac 
WO, 8. ) 714.26 { (°-38 
H,O 2 05 11.73 


Zur Bestitigung der Konstitutionsformel wurde hier die Kon- 
stitutionswasserbestimmung ausgefiihrt und das Aquivalente Leit- 


vermogen gemessen. 


Konstitutionswasserbestimmung von K,H,[Fe(WO,)].9H,0. 


‘Temperatur in °: 120 130 140 160 Gliithverlust 
Wasserverlust in °/,: 9.19 9.19 9.23 9.74 11.73 
Wasserverlust in Mol: 8.8 8.8 8.9 9.3 11.5 


Aquivalentes Leitvermégen der Lésung von 
K,H.[ Fe(WOQ,),].9H,O bei 25°. 
32 64 128 256 512 1024 
78.13 88.36 97.27 105.65 116.7 125.9 
2 <n in 
Spezifisches Leitvermiégen von '/,,{K,H,[(Fe(WO,),].9H,O} bei 
Zusatz von */,, NaOH. 


‘> NaOH cem: 0 1 2 3 4 
ss 1.349 1.562 1.704 Ausscheid. von Fe(OH), 
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Diese Werte zeigen, daB diese Verbindungen tatsiichlich vier- 
basische Salze einer neunbasischen Siure sind, und ihre Analogie 
mit den Molybdinsaureferriten stiitzt damit die dort gezogenen 
Schliisse. Das Anion ist gegen Hydroxylionen unbestindig und 
wird es daher kaum modglich sein, héher basische Salze darzustellen. 
Der Gang des Leitvermégens zeigt, daB das vierbasische Kalium- 
salz annaihernd wie ein ,,Neutralsalz‘* dissoziiert. 

Das Guanidiniumsalz dieser Reihe ist merkwiirdigerweise nur 
dreibasisch. Es ist ein fast unlésliches gelbes Pulver. 


(CN, H,),H,{Fe(WO,),]-5H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
N 6.92 °/, 6.99 °), 
Fe,0, 4.39 4.30 
WO, = 76.48 76.53 
H,O 7.91 7.84 


Die Molybdinsaéuremanganite sind in verschiedenen um- 
fassenden Untersuchungen zuletzt von FRIEDHEmM und SamMELson! 
eingehend studiert worden. Ein Teil der zahlreichen beschriebenen 
Verbindungen enthalten im komplexen Anion vierwertiges Mangan 
als Zentralatom; bei anderen Salzen ist es noch zweifelhaft, ob sie 
im Anion komplex gebundes dreiwertiges Mangan oder vier- 
wertiges Mangan und zweiwertiges als Kation enthalten. Diese 
komplizierten Verhialtnisse wurden in vorliegender Untersuchung 
nicht beriicksichtigt; jedenfalls sind bisher keine Verbindungen be- 
kannt, die den Molybdinsiurealuminaten usw. analog zusammen- 
gesetzt sind. 

Rogers und SmirH? haben durch langandauerndes Kochen von 
Ammoniumparawolframatlésung mit Mn,O, in dunkelroten Oktaedern 
eine Verbindung: 4(NH,),O.Mn,0,.12W0O,.23H,O erhalten. Diese 
Verbindung ist atomistisch formuliert wahrschneinlich: 


(NH,),H.[Mn(WO,),|.9 H,O 


ein vollstandiges Analogon der oben beschriebenen Wolframsiure- 
ferrite. Bei mehrfacher Wiederholung dieser Angaben wurde die 
beschriebene Verbindung tatsiichlich erhalten; doch waren die Aus- 
beuten so schlecht — und es gelang trotz mannigfacher Modifi- 
kationen nicht, sie zu verbessern —, dab experimentelle Beweise 
fiir diese letztere Auffassung nicht erbracht werden konnten. 


' Z. anorg. Chem. 24 (1900), 67. 
* Journ. Am, Chem. Soc. 26 (1904), 1475. 
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Versuche, komplexe Wolframate der seltenen Erden 
darzustellen, haben Rogers und SmirH! unternommen. Sie be- 
schreiben eine Reihe teils unléslicher Niederschlige, teils ,,gummi- 
artiger Massen“‘, die bei wechselndem Gehalt an Basis der Forme! 


x R,'O.Me,"'O,.16 WO,.yH,0.(Me™ = La.Nd.Pr.La.Ce usw. 


entsprechen sollen. Es fehlen diesen Stoffen alle Charakteristika 
chemischer Verbindungen. 

G. A. Barprert? hat durch Zusatz der Lésungen von Salzen 
der seltenen Erdmetalle zu Ammoniumparamolybdinatlésungen kri- 
stallisierte Verbindungen, die der Formel 3(NH,),OMe,"'0,.14 MoO,. 
24H,O entsprechen, gefunden. 

Das Cersalz erhilt man in schénen gelbroten Nadeln, wenn 
man zu einer Lésung von 33 g Ammoniumparamolybdanat in 300 ccm 
Wasser allmablich die Lésung ven 3.6 g Cernitrat Ce(NO,), in 30 ccm 
Wasser bei gewohnlicher Temperatur zusetzt. Die Analyse der Ver- 
bindung bestitigte vollstindig die Angaben BaRBIERIs. 


(NH,),CeMo,0,,.12H,0. 


Berechnet: (NH,),O 5.33 CeO, 11.20 MoO, 68.73 °/, 
Gefunden: (NH,),O 5.26 Ce,O, 11.34 MoO, 68.34 


Dieses Salz ist hiernach offenbar ein Paramolybdanat- 
doppelsalz, da die Formel des Ammoniumparamolyb- 


dinates (NH,),Mo,0O,,-+ aq ist, und nicht vergleichbar den 
beschriebenen Heteropolysalzen der anderen dreiwertigen 
Klemente. Analoge Verbindungen, wie das dreiwertige Cer — das 
vierwertige schlieBt sich, wie in der Ejinleitung erwahnt, in der 
Neigung Heteropolysalze zu bilden, dem Silicium an — bilden die 
anderen Metalle der Ceritgruppe: Lanthan, Neodym, Praseodym, 
Samarium, wihrend die Metalle der Yttererdengruppe mit Ammo- 
niumparamolybdinat unléslich amorphe Niederschlage geben. 

Trotz dieses abweichenden Verhaltens scheint das dreiwertige 
Cer in dem beschriebenen Salze teilweise komplex gebunden zu 
sein: dafiir spricht die rotgelbe Farbe der Verbindung, die der 
Tatsache widerspricht, daB sonst dreiwertiges nicht komplexes Cer 
nur farblose Salze bildet. 


III. Wolframsaureborate. 
Die 12-Wolframséiureborsiure wurde genau nach folgender Vor- 
schrift Copauxs® dargestellt. 
‘ Journ. Am. Chem. Soc. 26 (1904), 1474. 
> Rend. R. Aec. Line. 1911. 
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100g Natriumwolframat und 150g Borsiure werden in 400 bis 
500 ecm siedendem Wasser gelést und die Lisung gekocht, bis eine 
Probe bei Zusatz von HCl keine Wolframsiure mehr ausfallen liBt. 
Die erkaltete Lésung wird von der aus Borsiiure und Natriumborat 
bestehenden Kristallmasse abgesaugt, erneut mit 70g Borsiiure ver- 
setzt und auf freier Flamme konzentriert. Die beim Erkalten ab- 
geschiedenen Kristalle werden abermals abgesaugt, und mit 33°/,iger 
Schwefelsiiure etwas gewaschen und die Lauge wird nach DrecusE. 
mit dem zwei- bis dreifachen Volumen 33°/,iger Schwefelsiure und 
Ather ausgeschiittelt; die élige atherische Schicht wird in kaltem 
Wasser gelést. Die Lésung enthilt reine Wolframsiureborsiure. 

Kine Lésung die 34.4 g 72-Wolframsiureborsiiure enthielt, wurde 
mit 3.1 g wasserfreier Soda versetzt und zuerst auf dem Wasser- 
bade, dann iiber Schwefelsiiure eingeengt. Es wurden schén aus- 
gebildete Oktaeder erhalten, deren Analyse zu der von Copauxs 
Formel: Na, H,[B(W,0,),].15.5 H,O etwas abweichenden Formel fiihrte. 


Na, H,[B(W,0,),].27H,0: 


Ber.: Gef.: Gef. (Copavx): Ber. (Coravx): 
Na,O 4.43 4.55 4.76 4.71 
B,O, ‘1.00 1.21 1.06 1.06 
WO, 79.63 79.72 —_ 84.66 
H,O 14.94 15.21 9.62 9.57 


Die Wasserbestimmung wurde durch Erhitzen des Salzes auf 
300° bis zur Gewichtskonstanz ausgefiihrt. Zur Wolfromsiurebe- 
stimmung wurde die Wolframséure und Borsiure durch Quecksilber- 
oxydulnitrat und Quecksilberoxyd zur Abscheidung gebracht und der 
Niederschlag wiederholt stark, zuletzt nach Kindampfen mit etwas 
methylalkoholischer Salzsiure gegliiht. Borsiure verfliichtigte sich 
vollstandig und es verblieb reine Wolframsiure. Copaux hat keine 
Wolframsiurebestimmung ausgefiihrt und die vorliegenden Resultate 
erscheinen daher vertrauenswiirdiger. Nach dieser Forme! ist 
dieses Salz ein Analogon des Natrium-/2-Wolframs&ure- 
aquates (Metawolframates). 


Na, H,[H,(W,0,),].27H,O 


und tatsichlich zeigte sich, daB beide Salze isomorph 
sind. Die in der Einleitung erwihnten Isomorphien zwischen 
Wolframsiureboraten-Aquaten und Silikaten ist damit um ein wei- 
teres Beispiel vermehrt. 
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Konstitutionswasserbestimmung von Na,H,/B(W,0,),].27H,0. 


Temperatur in °: 110 120 140 160 300 

Wasserverlust in °/,: 13.90 13.95 14.04 14.54 15.21 

W asserverlust in Mol.: 27 27 27 28 29 

Diese Werte zeigen, daB die Verbindung der angegebenen Formel 
entsprechend 27 Mol Kristallwasser und 2 Mol Konstitutionswasser 
enthielt. 


Aquivalentes Leitvermégen der Lésung von 
'/, {NaH [B(W,0,),|.27H,O} bei 25° 
82 64 128 256 512 1024 
183.9 196.0 2032 213.6 225.2 235.3 
diose—tan = 51.3. 

Der Gang des Leitvermégens entspricht annahernd dem eines 
fiinfbasischen Neutralsalzes. Die folgenden bei der Bestim- 
mung der Neutralisationskurve erhaltenen Werte zeigen 
jedoch, daB mindestens zwei der Wasserstoffatome des 
fiinfbasischen Natriumsalzes noch durch Alkali ersetzbar 
sind, daB daher die /2-Wolframsaiureborsiure mehr als 
fiinfbasisch, wahrscheinlich der Konstitutionsformel ent- 
sprechend, neunbasisch ist. 


Spezifisches Leitvermégen von 1/,,{Na,H,[B(W,0,),].27H,O} 


bei Zusatz von 3/,,NaQH.' 


NaOH ecem: 0 l 2 2.8 3 4 5 6 7 8 
ss 8.054 2.506 1.96 1.684 1.654 1.89 2.02 2.22 2.48 2.62 


Diese Werte ergeben folgendes Kurvenbild. 
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‘ Je 25cem einer '/,, Lésumg wurden mit steigenden Mengen '/,, NaOH 
versetzt und auf 50 ccm mit Wasser verdiinnt. 
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Das Minimum der Kurve liegt also bei Zusatz von ca. 3 ccm 
1), NaOH = 19.2 com */,,NaOQH zu 50 cem '/,,{Na,H[B(W,0,),}}. 
Ks sind also sicher zwei der vier H-Atome durch Natrium ersetzbar. 

Auf diesen Befund hin wurde versucht einige mehr als fiinf- 
basische Salze der 72-Wolframsiiureborsiure zu isolieren. Zu diesem 
Zwecke wurde eine Lésung des fiinfbasischen Natriumsalzes mit 
4 Mol NaOH versetzt und dann mit Guanidiniumchlorid umgesetzt. 
Das in schénen silberglainzenden Schuppen ausfallende 


(Juanidiniumsalz erwies sich als sechsbasisch. 


(CN,H,),H,{ B(W,0,),] : 


Berechnet: Gefunden: 
N 1.75 J, 1.64, 
B,O, 1.07 ~ 
WO, 85.55 85.80 
H,O 0.83 0.76 
Gliihverlust: 14.45 14.20 


Wurde die wisserige Lésung des Natriumsalzes mit Silber- 
nitratlésung versetzt, so schied sich das schén kristallinische weige 
fiinfbasische Silbersalz ab: 


Ag H,[B(W,0,),].7H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Ag,O — 16.27%, 16.25 °/, 
B,O, 0.98 _ 
wo, 78.19 78.14 
H,O 4.56 4.40 


War die Lésung des Natriumsalzes vor dem Zusatz von Silber- 
nitrat mit 4 Mol NaOH versetzt, so schied sich ein amorpher gelb- 
lich weiBer Niederschlag aus der bei lingerem Stehen bei gewéhn- 
licher Temperatur, schneller jedoch bei wiederholtem Aufkochen 
kristallinisch wurde und aus mikroskopischen Siulen bestand. Die 
Hoffnung in dieser Substanz, die neben Silber sowohl Borséure wie 
Wolframsiiure enthielt, etwa Ag,[B(W,0,),] erhalten zu haben, 
schien sich nicht zu bestitigen. Die Silber- und Wolframsiure- 
bestimmungen ergaben héhere Werte fiir Silber und geringere an 
Wolframsiure als dieser Formel entsprechen. Es ist daher wahr- 
scheinlich, daB ein Abbau des komplexen Anions stattgefunden hat 
und ein wolframsiurearmeres Salz entstanden ist. Bestimmtes libt 
sich dariiber noch nicht sagen, da exakte Borséiurebestimmungen in 
dieser Verbindung bisher nicht gliickten. 

Dieselbe Annahme muBte bei der Untersuchung des von Copaux 
beschriebenen Quecksilbersalzes gemacht werden. Wurde seinen 
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Angaben entsprechend das Salz durch Umsetzung des Natriumsalzes mit 
Merkuronitratlésuvg dargestellt, so lagerte sich tatsichlich der zuerst 
entstandene weibe amorphe Niederschlag in ein sch6én kristallinisches 
gelbes Pulver um. Die Analyse ergab auch hier, daB der Queck- 
silbergehalt, héher der Wolframsiuregehalt aber etwas niedriger war 
als der nach Copaux anzunehmenden Formel Hg,[B(W,0,),].12.5H,O 
entsprach. Da auch hier eine genaue Bestimmung der Borsidure 
leider nicht gliickte konnte eine Entscheidung nicht getroffen werden. 


Berechnet fiir Gefunden 
Hg,| B(W,0,),.12.5H,O Hg,{B(W,0,), | 
Copaux Copaux R. u. ScHwer 
Hg,O 88.08 39.96 38.60 40.58 °), 
BO, 0.71 0.75 _ — 
Wo, 56.63 59.29 56.05 54.17 
H,O 458 4.65 
Gliihverlust: 43.37 40.71 45.83 

Die vorstehenden Resultate beweisen, dab: 

1. Die 72-Wolframsiureborsiure entsprechend den Annahmen 
der WrerNER-MioLatischen Hypothese eine neunbasische Heteropoly- 
siure der Formel H,[B(W,0,),| + 28H,O ist. Die fiintbasischen 
Salze dissoziieren anndhernd wie Neutralsalze. Gesittigte neun- 
basische Salze konnten nicht mit Sicherheit identifiziert werden. 

2. die 6-Molybdainsiure—Aluminate—Chromite—Ferrite sowie 
die bisher unbekannten 6-Wolframsdureferrite wahre Heteropoly- 
salze sind, deren Konstitution den Wolframsiaureboraten entspricht. 


Sie sind Salze neunbasischer Séuren der Formel: 
Ill 
H,[Me (Mo0,) F 


Diesen Verbindungen analog konstituiert sind die Molybdan- 
siureverbindungen des dreiwertigen Kobalts und Rhodiums und die 
Wolframsiureverbindungen des dreiwertigen Mangans wahrend die 
Molybdinate der dreiwertigen Metalle der Ceriterden als Paramolyb- 
dinatdoppelsalze: 


(NH,),MeMo,0,,.12H,O 


zu formulieren sind. 

Der Nachweis, da8 Aluminium und dreiwertiges Eisen Zentral- 
atome der Anionen wahrer Heteropolysduren zu bilden vermégen, 
ist fir die Systematik der wichtigsten Verbindungsgruppe dieser 
Art der im Mineralreich so verbreiteten Kieselsiurealuminate wohl 
nicht belanglos. 

Berlin N, Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium, 26. August 1914. 

Bei der Redaktion eingegangen am 29. August 1914. 
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Uber die Absorptionsspektra der Dioximine 


Von 
L. TscHuGAEFF und A. GLEBKO. 


Mit 8 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Als Dioximine ist eine von dem einen von uns entdeckte 
recht charakteristische Verbindungsgruppe bezeichnet worden, welche 
sich einerseits von den 1.2 («) Dioximen 

R’—C C—R” 


! 
NOH NOH 





und andererseits von gewissen Schwermetallen der VIII. Gruppe des 
periodischen Systems ableiten laBt.? 

Die saimtlichen Dioximine enthalten den charakteristischen 
Atomkomplex 


R’—-C—NO 
| | Me 
R”—C—NOH/, 


den wir im folgenden kurzweg als (D,H,)Me bezeichnen werden. 
Durch eine Reihe von Tatsachen ist die Ansicht begriindet worden, 
daB diesem Atomkomplexe die Konstitution 


R’—C—NO NO——C—R’ 
\Me~ 
R’—C—NOH” =‘“HNO—C—R’” 


zukommt und daB sich mithin die Dioximine dem sog. inneren 
Komplexsalzen? anschlieBen. 





' L. Tscuugaerr, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 144; Ber. deutsch. Chem. Ges. 
39 (1906), 2692, 8382; 40 (1907), 3498; 41 (1908), 1678, 2226. — L. Tscuvaarrr 
und W. Lepepinsxi, Z. anorg. Chem. 83 (1918), 1, 
* H. Ley, Zettschr. f. Elektrochem. (1904), 954. 
Z. anorg. Chem. Bd, 89, 
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Wie die meisten inneren Komplexsalze zeichnen sich die Dioxi- 
mine, abgesehen von ihrer hervorragenden Stabilitét noch ganz be- 
sonders durch ihre abnorme Firbung aus. 

Durch diesen letzteren Umstand fanden wir uns veranlaBt, das 
Lichtabsorptionsvermégen der Dioximine niher zu untersuchen, und 
zwar besonders mit Hinblick auf etwaigen Zusammenhang der 
Absorptionsspektra mit Zusammensetzung und Konstitution. 

Uber die ersten in dieser Richtung vorliufig nur das ultra- 
violette Spektralgebiet beriihrenden Resultate soll nun im folgenden 
mitgeteilt werden. 


Methodisches. 


Die Untersuchung der Lichtabsorption geschah auf spektro- 
graphischem Wege, und zwar bedienten wir uns eines von der Firma 
R. Fuess gelieferten Quarzspektrographen nach GEHRKE und REICHEN- 
sTEIN, welcher sich fiir unsere Zwecke wegen seiner verhiltnis- 
miiBig schwachen Dispersion und betrichtlicher Lichtstirke gut 
bewibrte. 

Das Instrument samt Lichtquelle wurde nach der Angabe des 
einen von uns in zweckmaBiger Weise auf eine einzige optische 
Bank montiert. Zur Beleuchtung des Apparates bedienten wir uns 
eines kondensierten, von einem mittelmaiBig groBen Induktorium 
gespeisten Funkens zwischen Elektroden von Nickel und Rhodium, da 
diese Kombination nach den im hiesigen Laboratorium von dem 
einen von uns mit A. OGoropNikorr ausgefihrten Versuchen ein 
linienreiches und ziemlich gleichmifiges Spektrum liefert. Wir be- 
nutzten durchweg I~rorpsche Platten (Versatile most rapide) und 
zum Entwickeln Glycin. Die Expositionsdauer betrug zwei Minnten. 

Die Ausmessung der Photographien geschah mit Hilfe einer 
auf Glas eingeiitzten Skala, deren Teilungen stets durch Vergleich 
mit bekannten Linien kontrolliert wurden. 


| - 5 oe 
Die Absorptionsgrenzen sind tiberall {unter 2 bzw. —] in wu 


a 


i 

und in rec, A.K. angegeben. Zur Aufzeichnung der Diagramme 
bedienten wir uns der Batyschen Methode. Als Abszissen wurden 
die reziproken Werte der Wellenlingen (in rec. A. E.) aufgetragen, 
als Ordinaten die Logarithmen der Schichtendicken /, in mm, 
welche der Verdiinnung von 1 g Molekiil in 10000 Litern ent- 
sprechen wiirden, in der Voraussetzung, daB das Brrersche Gesetz 
fir den betreffenden Fall giilitig wire. 
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Die tatsiichlich untersuchten Schichtendicken sind als 2  be- 
zeichnet und in mm ausgedriickt. C bedeutet iiberal!l die Anzah! 
Gramm Substanz in 11 der zur Untersuchung gelangten Lésung. 
Als Lésungsmittel kam ausschlieBlich reiner Methylalkoho! zur 


Verwendung. 
Die Praparate. 


Die zur Untersuchung verwendeten Dioximine gehéren den fol- 
genden Verbindungsreihen an: [{MeD,H,| (Me = Ni, Pd, Pt); 
(CoD,H,X.a] (x = Cl, NO,; a = NH,, H,O); [Co2NH,D,H,) x und 
‘CoD,H,X,|Me (x = NO,; Me=C,H,NH, resp. Athylammonium), 
Die Formeln der einzelnen Verbindungen sind in den Tabellen 
angegeben. 

Die simtlichen Priparate sind nach den in den bereits zitierten 
Abhandlungen angegebenen Methoden dargestellt und durch Kristal- 
lisation aufs sorgfaltigste gereinigt worden. 


AuBer den eigentlichen Dioximinen kam noch die Verbindung 


CH,—C—NOH. 1 
>PtK 
C,H,—C—NOH” Cl 


zur Untersuchung. Diese Verbindung gehért einer merkwiirdigen, 
kiirzlich in unserem Laboratorium entdeckten Reihe an, deren Ver- 
treter aus den Platodioximinen [PtD,H,| bei der Kinwirkung von 
konzentrierter HCl (bzw. HBr) entstehen. Hierbei wird 1 Moi. 
Dioxim abgespalten und durch zwei MHalogenatome  ersetzt. 
Durch Wechselwirkung der Dichloro- (bzw. Dibromo-)Verbindung 
mit freiem Dioxim 1laBt sich das typische Dioximin wieder her- 
stellen. 

Ohne auf die EKigenschaften dieser eigentiimlichen Kérper, iiber 
die demnichst niheres mitgeteilt werden soll, weiter an dieser Stelle 
einzugehen, méchte ich nur die auffallende Analogie, welche zwischen 
denselben und den Verbindungen der 1,2 Diamine Z. U. [PtEuCl, | 
hervorheben. 

In den neuen Verbindungen sind wie bei jenen die beiden 
Halogenatome in nicht ionogener Weise gebunden und andererseits 
haben wir guten Grund, in denselben die Gegenwart einer Ring- 
bindung anzunehmen. 
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Die Versuchsergebnisse. ! 


Tabelle 1. 
CH,—C—NO 


| 
\C,H,—C—NOH 
C = 0.035 g im Liter. 


Ni = C,,H,.N,O,Ni; M = 317 
2 





| 4484 
265 4425 3952 
266 4405 4000 
268 4386 4098 
270 —s| 
273 





Maximum bei A 5 : = 8880 rec. A. 


Minimum bei A = 4200 rec. A. 


Tabelle 2. 


CH,—C=NO | 
| Ni = C,,H.N,O, Ni; M = 845. 
C,H,—C—NOH/, 


C = 0.03168 g im Liter. 








mInm 


Ig, 





10 ‘ 0.96 222 4505 
12 j 1.04 225 | 4444 
14 2.5 1.11 228 248 267 | 4386 
16 . 1.17 229 245 270 | 4467 
18 f 1.22 232 242 271 4310 
20 8, 1.26 272 


1 


Maximum bei 4 = 257 uu; = 8890 rec. A. 


Minimum bei 4 = 237 uu; = 4220 rec. A. 


ah 
1 
A 





‘ Die Numerierung der Kurven und der Zablentabellen ist tiberall die- 
selbe. Bei den Kobaltidioximinen bedeutet DH, stets Dimetylglyoxim. 
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Uber die Absorptionsspektra der Dioximine. I. 


























Maximum bei 4 = 252 uu; = 8970 rec. A, 


~~ ee 


Minimum bei 4 = 235 uu; = 4260 rec. A. 


Tabelle 3. | Ni= CyByONNis M= 945 
C,H, i NOH), 
C= 0.03168 8 im Liter. 
ee 
mm a 
e 1. 0.87 222 4505 
10 9.2 0.96 226 4425 
12 11.0 1.04 227 252 266 4405 8968 8760 
14 12.9 1.11 228 249 270 4386 4016 8704 
16 14.7 1.17 229 247 271 4367 4049 8690 
18 16.5 1.22 230 248 273 4348 4115 3668 
20 18.4 | 1.26 | 274 8650 
as 1 
Maximum bei 4 = 259 uu; 7s 8860 rec. A. 
1 
Minimum bei 4 = 238 uu; ll 4200 rec. A. 
CH,—-C—NO \ __ 
Tabelle 4. hoo | Ni = C,,H,,N,O,Ni; M = 873. 
C = 0.03192 g im Liter. 
‘ l, | yi d | 1 
mm Rae ‘ | A 
10 8.6 0.98 228 4386 
12 10.3 | 1.01 229 4367 
14 12.0 | 1.08 230 258 266 4348 8958 8760 
16 18.7 | 1.14 230 252 268 4348 3968 8731 
18 15.4 | 1.19 231 251 270 | 4829 8984 38704 
20 17.1 | 1.283 | 282 249 271 | 4810 4016 3690 
, 1 
Maximum bei 2 = 260 uu; 7 is 8850 rec. A. 
Minimum bei 2 = 241 wu; - = 4150 rec. A. 
Tabelle 5. (CoNO,NH,D,H,]| = C,H,,0,N,Co; M = 352. 
C = 0.024 g im Liter. 
cae a 
ori — prone + 
— — | _—_0 = . 
4 2.7 0.44 220 | 4545 
6 4.1 0.61 224 4464 
8 5.5 0.74 227 245 258 4405 4082 8876 
10 6.8 0.83 228 248 260 4386 4115 8846 
12 8.2 0.91 229 241 263 #| 4867 4149 3802 
14 | 95 0.98 230 240 266 4348 4167 8760 
16 | 10.9 1.04 267 8745 
is | 128 109 | 270 8704 
20 13.6 113 | 271 3690 
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Tabelle 6. 
C,H,NH, [Co(NO,),D,H,)] H,O = C,,H,,0O,N,Co; M = 445. 
C = 0,0448 g im Liter. 





igl, 


mm 


4 0.60 ‘ 

6 0.78 25 260 3846 
5 , 0.91 225 266 3760 
LV 1.00 277 3610 
12 1.08 279 3584 


Maximum bei 4 = 253 uu; —- = 3950 rec. A. 
Minimum bei 4 = 236 wu; -—- = 4240 ree. A. 


- 


‘Labelle 7. 
‘CoNO,H,OD,H,)] = C,H,,.N,0,Co; M = 353.3. 
C = 0.02416 g im Liter. 





l 


mm 


igi, 


8 5.f 0.74 

10 ). O.83 

12 8. 0.91 é‘ 

i4 6 0.98 22! 260 
16 ¢ 1.04 226 262 
18 : 1.09 264 
20 3. 1.14 265 





, v8 : l 
Maximum bei 4 = 251 uu; = 3980 rec. A. 
i 


a's at I 
Minimum bei 4 = 233 uu; -- = 4290 ree. A. 
d 


Tabelle 8. 
[CO 2 NH,D,H,] Cl = C,H,,.N,0,CoCl; M = 358.9. 
C = 0.03308 g im Liter. 








j 


igl, 
mm 


6 5.5 0.74 219 4566 

8 0.87 220 4546 

10 9.5 0.96 222 2438 4500 4000 
12 1.04 224 239 4464 3952 
14 ; 1. 227 238 4405 3937 
16 . 1. 228 237 4386 3922 
18 1.2: 3891 





Maximum bei 4 = 246 uu; — 4070 rec. A. 


Minimum bei / = 232 uu; — = 4320 rece. A. 

































Uber die Absorptionsspekira der Dioximine. 1. 


Tabelle 9. [(Co2 NH,D,H,)NO, = C,H,,N,O,Co; M = 369. 
C = 0.0335 g im Liter. 

















Fi igh, | / 
mm / 
4 3.6 0.56 219 4566 
6 5.5 | 0.74 220 4545 
8 7.3 | 0.86 221 4525 
10 a1 606 COS 224 241 252 4464 4149 8968 
12 10.9 1.04 226 288 254 4425 4201 8937 
14 12.7 1.10 227 236 258 4405 4238 38876 
16 14.5 1.16 260 3846 
: 18 16.3 1.21 262 8817 
+ et 163 1.26 263 8802 
' ne 1 
; Maximum bei 2 = 247 uu; -—— = 4050 ree. A. 
3 A 
i Minimum bei 4 = 232 uu; a 4310 rec. A, 
. Tabelle 10. | [CoNH,CID,H,] = C,H,,N,ClCo; M = 841.5. 
7 C = 0.028 g im Liter. 
; d, | igi, h 
mm 4. 
4 4 3.3 0.52 220 4546 
6 4.9 | 0.69 222 | 4500 
8 6.6 0.82 224 | 4464 
10 8.2 0.91 228 | 4386 
12 9.8 0.99 230 | 4348 
14 11.5 1.06 254 | 8937 
16 13.1 1.12 262 8816 
18 14.8 | 1.17 265 8773 
20 16.4 1.21 266 8760 
CH,—C- NOH\ 
Tabelle 13.} | | | Pd = C,,H,,N,O,Pd; M = 364.8. 
C,H,—C—NO /, 
C = 0.0736 g im Liter. 
| I, ims d | 
a. een we " 
2 4.0 | 0.61 213 4695 
4 8.1 | 0.91 220 4546 
65 | 12.1 | 1.08 240 4167 
, s 16.1 | 1.21 257 8891 
: 10 20.2 1.30 276 8626 
12 24.2 1.38 280 8571 
14 28.2 1.45 283 3584 
16 | 32.3 1.51 286 8496 
18 | 86.3 1.56 290 8458 
20 40.4 1.61 294 8401 





' Die Tabellen 11 und 12 fehlen, da die betreffenden Negative leider ab- 
handen gekommen sind. 
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fiso CH,—-C—-NOH ) 
Tabelle 14. | | Pd = C,,H,,N,0,Pd; M = 420.9. 
L ©,H,—C—NO J, 
C = 0.096 g im Liter. 





t lgl, 


4.6 | 0.66 218 
9.1 0.96 227 
18.3 1.26 274 
22.8 | 1.36 281 
27.4 | 1.44 284 
31.9 | 1.50 | 288 
86.5 1.56 291 
41.1 1.61 294 
45.6 | 1.66 296 


/CH,—C—NO 
Tabelle 15. | Pt = C,,H,,N,O,Pt; M = 453. 
C,H,—C—NOH)/, 
C = 0.096 g im Liter. 





mm 


4 0.93 218 
1.10 220 
1.23 222 
1.33 | 223 300 
1.41 | 224 310 
1.47 227 815 
1.53 228 320 
1.58 325 
1.63 | 327 


, 4 1 
Maximum bei 4 = 282 uu; — = 8550 rec. A. 


lgl, 








Minimum bei 4 = 239 uu; = 4180 rec. A. 


Tabelle 16. Pt = C,,H,,.N,0,Pt; M = 


CH,——-C—-NOH | 


iso C,H,—C—NO J, 
C = 0.0966 g im Liter. 





igl, 


4525 
4484 
| 4425 
1.36 260 801 | 4405 
1.42 258 307 4386 
1.48 229 251 312 4367 
1.58 230 247 3816 | 4848 
| 1.58 | 320 | 


Maximum bei 4 = 281 wu; — = 3560 ree. A. 


1.06 
1.18 
1.28 


S bo & to 
9 bo bo SO bS 


ot 
aa owr 


Minimum bei A = 241 uu; = 4150 ree. A. 









Tabelle 17. 


| 
C,H, —C__NO 


Uber die Absorptionsspektra der Dioximine. I. 


C = 0.208 g im Liter. 


|Pech = C,H,N,O,PtCl,; M = 394. 


























: ae i : 
mm A 
2 10.5 1.02 216 | 4630 
4 21.1 1.32 220 4545 
6 31.6 1.50 223 «4484 
8 42.1 1.60 225 4444 
10 52.7 1.72 227 258 282 4405 8876 3546 
| 12 63.2 1.80 230 256 290 , 4848 8907 3448 
14 73.7 1.87 232 252 800 (| 4310 3968 3333 
16 84.3 1.98 235 250 805 | 4255 4000 38279 
18 94.8 1.98 $12 3205 
20 105.3 2.02 815 8175 
’ 1 
7 Maximum bei 4 = 274 uu; : an 8650 ree. A. 
; Minimum bei 4 = 248 uu; 7 = 4120 ree. A. 
, Tabelle 18. Wie Tabelle 14 + 4 Mol. NaOH. 
‘ mm 4 gh . j 
2 4.6 0.66 | 210 4762 
4 9.1 0.96 | 214 4673 
. 18.3 1.26 271 3690 
10 22.8 | 1.36 280 3571 
12 27.4 | 1.44 : 285 8509 
14 lle ci: jada 288 | 3472 
16 | 36.5 | 1.56 | 290 3448 
18 41.1 1.61 291 3436 
20 45.6 | 1.66 | 298 8413 
| Tabelle 19. Wie Tabelle 16 + 4 Mol. NaOH. 
| ' ie i ee } 
= : | | i PAF 
6 11.4 1.06 | 225 | 4444 
s 15.2 118 | 228 | 4386 
10 19.0 1.28 234 273 298 4273 8663 3355 
12 3 \| aie 236 264 815 4288 8788 8175 
14 26.5. | 1.42 288 258 825 | 4201 8876 3077 
16 30.8 1.48 330 3030 
18 34.1 1.53 330 3030 
20 37.9 1.58 830 | 3030 
1 
Maximum bei 4 = 289 uu; 5 ew 8460 rec. A. 
1 





Minimum bei 4 = 251 uu; -—- = 3980 rec. A. 


d 
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Diskussion der Resultate. 


Uberblicken wir das gesamte vorliegende Tatsachenmaterial, so 
ergibt sich zuniichst der allgemeine SchluB, daB die samtlichen von 
uns untersuchten Dioximine der vier Metalle: Nickel, Palladium, 
Piatin und Kobalt starke und zwar selektive Lichtabsorption auf- 
weisen, welche in sichtbarer Spektralregion anfingt und sich 
weit ins Ultraviolett ausbreitet. Meistens ist ein charakteristisches 
Absorptionsband vorhanden, dessen Maximum im Ultraviolett zwischen 
3500 und 4000 rec. A. EK. liegt. 

Ks soll hierbei speziell betont werden, daB die «-Dioxime an 
und fir sich, wie solches durch Kontrollversuche festgestellt werden 
konnte, bei der entsprechenden Konzentration und Schichtendicke 
nur eine sehr schwache und zwar kontinuierliche Absorption im 
Ulitraviolett zeigen’, so daB die starke Absorption der komplexen 
Dioximine in keinem Faille dem organischen Bestandteil als solchem 
zugeschrieben werden darf. Vielmehr entspricht dieselbe dem 
charakteristischen und stabilen Atomplexe: 

R—C—NO \ | ,NO=——C—R’ 


>Me< 
{”—C— NOH’ SHON—C—R” 





in welchem das Metall jedenfalls eine hervorragende Rolle spielt. 
Um zuniichst den EKinfluB der Natur des an der Komplex- 
bildung beteiligten Metalles zu verfolgen, seien an der Hand der 
Kurventabelle I die analogen Verbindungen von Nickel, Palladium 
und Platin mit Methylisobutylglyoxim untereinander verglichen. Wie 
ersichtlich, sind beim Nickel- und beim Platoglyoximin deutliche 
Absorptionsbinder vorhanden. Die Platinkurve ist aber gegeniiber 
der Nickelkurve (Maximum um etwa 300 rec. A. E.) nach dem roten 
Kinde des Spektrums verschoben. Ferner liegt das Maximum der 
Bande beim Nickel um etwa 0.23 Einheiten? tiefer als beim Platin. 
Die Palladiumkurve nimmt eine Mittelstellung zwischen den 
beiden anderen Kurven ein, was in Anbetracht der Stellung des 
Palladiums im periodischen System in einer Vertikalreihe zwischen 
Nickel und Platin auch ganz verstindlich erscheint. Doch laBt sich 
beim Palladium ein deutliches Absorptionsband wenigstens mit Hilfe 
der gewéhnlichen spektrographischen Methode nicht wahrnehmen, 
wenngleich auch eine ausgesprochene UnregelmiBigkeit im Verlauf 


' Vel. Baty und Stewart, J. Chem. Soc. 89 (1906), 502. 
* In ig der entspr. Schichtendicken ausgedriickt. 
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der Kurve vorhanden ist. Es lohnt sich vielleicht, den Fall an 
der Hand einer genaueren spektrophotometrischen Methode etwa 
nach V. Henry zu priifen. 

Jedenfalls ist aber der SchluB berechtigt, daB bei dem Dioxi- 
minen Ni(D,H,), Pd(D,H,) und Pt(D,H,) der Ersatz von Ni durch 
Pd und Pt eine bathochrome Wirkung ausiibt. Was das Kobalt 
























































13r : 
| 
We 4 
: 09+ : 
07 : 
¥ 05: 
03.-—_—____—_}—_— 
ani 
5. : Ou | | 
3000 3500 4000 4900 9000 = 3500, 4000. 4500. 9000, 
z Kurventabelle I. aati I. 
| Nr. 4. Ni(D,H,); Nr.16. Pt(D,H,); Nr. 14. Nr. Nr. 7. 
3 Pd(D,H,) (gestrichelte Kurve). Derivate - NO, NO, 
| des Methylisobutylglyoxims. CoD, HANH, | | Cob, Ha | 
Nr. 10. 
(GestrichelteK urve)| CoD Bin, I | 





anbelangt, so ist es mit Ni, Pd und Pt insofern nicht un- 
mittelbar vergleichbar, als die Kobaltdioximine sich vom drei- 
wertigen Kobalt ableiten und iiberhaupt einem ganz anderen T'ypus 
(mit der Koordinationszahl 6) angehéren. 

Die Natur des organischen Bestandteiles der Dioximine 
scheint, insofern Verbindungen der aliphatischen Reihe in Frage 
kommen, keinen bedeutenden Einfluj auf die Gestalt der Ab- 
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sorptionsspektra auszuiiben. Was z. B. das Molekulargewicht 


anbetrifit, so unterscheiden sich die Nickelverbindungen des Methyl- 
aithyl-, des Methylpropyl- und des Methylisobutylglyoxims (vgl. Kurven- 
tabelle VIII) nur unwesentlich voneinander. Abhnliches trifft auch 
fiir die entsprechenden Palladium- und Platinderivate zu. Im all- 
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Kurventabelle ILI. 


Kurventabelle IY. 
Nr. 8. [(Co2 NH,D,H,/Cl; Nr. 10. 


Nr. 9. 
(Gestrich. Kurve) CoD. Hayy | (Obere meets” °¢ Neg astistitt 
. 4 8 ANT. Us 
(Gestrichelte Kurve) [ Cont? D,H, |; 
3 


Nr. 6. [Co(NQ,),. D,H, |NH,C,N;,. 


gemeinen scheint doch der Steigerung des Molekulargewichts der 
Dioxime eine schwache bathochrome Wirkung zu entsprechen. 


Der EKinfluB der Isomerie bei den Dioximen ist ebenfalls un- 
bedeutend, wenigstens insofern man dariiber auf Grund des Ver- 
gleiches der Nickelverbindungen des Methylpropylglyoxims und 
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des Diaithylglyoxims zu urteilen berechtigt ist (vgl. Tabellen 2 
und 3). 

Recht interessante Resultate ergeben sich aus dem Vergleich 
von einfachen Dioximinen, welche dem Typus Me(D,H,) angehéren, 
zu komplizierter gebauten Verbindungen mit der Koordinations- 
zahl 6. Solche leiten sich z. B. von Platodioxyiminen durch Alkali- 








































































































20. —— Mien? | 
r | ¥es—_-—_——_— 
1,95. | 
baal ; 
imes eee | 
4 | | 
a - i 
| 
150 a | | 
3 | 5 
135 tie g , | } 
pi | 4,21 + 
1,20 ——e | 
| 
| 11. 
1,05. a ! 7 \ 
3 Cl Paes eee eee | 1,0. 
b 3000. 3500. 4000. 4500. 5000. 3000. 3900. 4000. 4500. 5000. 
4 Kurventabelle V. Kurventabelle VI. 
P| Nr.15. [PtD,H,|; Nr.17. [PtDH,Cl,]. Nr.16. [PtD,H,|; Nr. 19. Wie Nr. 16 + 
4 Derivate des Methylithylglyoxim. 4 Mol. NaOH. 


Derivate des Methylisobutylglyoxims. 


zusatz ab. Vor lingerer Zeit ist bereits die Beobachtung gemacht 
worden, daB die Platodioximine alkaliléslich sind und mit Alkalien 
charakteristische salzartige Verbindungen liefern. Neuerdings ist 
im hiesigen Laboratorium das Studium dieser Verbindung niher 
verfolgt worden, und zwar mit dem Resultat, daB dieselben héchst 
wahrscheinlich Alkalisalze der hypothetischen Siiure [PtD,H,(OH), |H, 
vorstellen. 

Aus dem Vergleich der entsprechenden spektrographischen Mes- 
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sungen (vgl. Kurventabelle VI, Tabellen 18 und 19) ist es ersichtlich, 
daB ein Zusatz von tiberschiissigem Natriumhydroxyd zur Lésung 
eines Platodioximins merklich bathochrom wirkt, und zwar wird 
dadurch die Lage des Absorptionsmaximums um ca. 100 rec. A. F. 
nach dem roten Ende des Spektrums verschoben. 

Kine noch bedeutendere Abinderung erfaihrt die Gestalt des 
Absorptionsspektrums indem man von den typischen Platodioximinen 
zu den merkwiirdigen bereits erwihnten Verbindungen. 


R’—-C—NOH. Cl 
SPte 


R’—C—NOH” CI 

iibergeht. Aus der Kurventabelle V, welche die entsprechenden 
Verhiltnisse fiir die Derivate des Methylithylglyoxims darstellt, er- 
sieht man, da dieser Ubergang nicht nur eine betrichtliche Ver- 
schiebung der Absorptionsbande nach dem ultravioletten Ende des 
Spektrums zur Folge hat, sondern eine bedeutende Hebung des 
Maximums (um ca. 0,41 Einheiten), also Verminderung der Absorp- 
tion veranlabt. 

Wenden wir uns nun den Kobaltidioximinen zu, so ist 
in erster Linie hervorzuheber, daB in denselben mit einer einzigen 
Ausnalime ein charakteristischer Absorptionsstreifen vorhanden ist, 
und zwar ist das Absorptionsmaximum gegeniiber den Nickel- und 
Platodioximinen im allgemeinen nach der ultravioletten Spektral- 
region verschoben. Die Tiefe der Banden betragt ca. 0.75—0.95, 
gegen 1—1.3 bei den Ni und Pt-Dioximinen. Im einzelnen seien 
folgende interessante Beziehungen hervorgehoben. 

Der EinfluB der Bindungsweise der elektronegativen 
Gruppen Cl und NO, laBt sich an der Hand der Kurventabellen III, 
1V und VII bequem verfolgen. 

Dem komplexen Kation [Co2NH,D,H,] kommt ein bestimmtes 
Absorptionsspektrum zu mit einer charakteristischen Bande, deren 
Maximum bei ca. 4050 rec. A. EK. liegt und von der Natur des 
Anions so gut wie unabhingig ist: Sogar die Wirkung der an und 
fiir sich ziemlich stark absorbierenden NO,-Gruppe ist bei den 
kleinen in Frage kommenden Konzentrationen kaum merklich. 

Ganz anders gestalten sich die Verhiltnisse beim Ubergang 
der elektronegativen Gruppen in die erste (innere) Koordinations- 
sphire des Kobaltatoms. Der hiermit verbundene Verlust der iono- 
genen Eigenschaften gibt sich durch eine stark bathochrome Wir- 
kung kund. 








a a 


























0 ed eee 








Andererseits tritt bei den beiden Nichtelektrolyten [CoCINH,D,H, ’ 
und [CoNO,.NH,.D,H,] ein scharfer Unterschied hervor, welcher 
hei den ionisierten Verbindungen [Co.2N,H,D,H,|Cl und [Co.2NH,. 
D,H,|NO, fehit. Nur bei dem Kobalti-nitro-amindimethylglyoximin 
ist niimlich eine charakteristische Absorptionsbande vorhanden. 





| | | 
P 
UA = j ae “a 2 —————— ) l 
3500 3800 400 MOO +700 
Kurventabelle VII. 
Nr. 8. CH,—-C—NO 
'Co2NH,D,H,'C1; Nr. 1. | | 
Nr. 9, ' C,H,—C—NOH 
(Co2 NH,D,H,|NO, CH, 
Nr. 4. 


O,H,— 


der Chloroverbindung ist sie dagegen tiberhaupt nicht sicher nachzu- 
weisen, wenn auch Andeutungen von ihrer Existenz nicht fehlen. 

Die Substitution von Ammoniak durch Wasser in der Verbin- 
dung [(CoNO,.NH,.D,H,] hat eine nur unbedeutende Wirkung auf 
die Natur des Spektrums. Man kann hier nur eine merkliche Ver- 
tiefung der Bande (um ca. 0.20) verzeichnen. Die Lage des Maxi- 


mums wird hingegen kaum merklich beeintluBt. 
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Kurventabelle VILL. 


Ni: 
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Kinen kaum merklichen Unterschied in der Absorption ist ferner 

zwischen den beiden Verbindungen 
Cong! Dal, | und | CoNG'DsH, |NHy.CyH. H,0 
vorhanden. 

Die beiden letzten Resultate erscheinen aus dem Grunde be- 
merkenswert, weil bei einfacher gebauten Kobaltiaken der Ersatz 
von NH, durch H,O bathochrom, der Ersatz von NH, durch NO, 
stark hypsochrom wirkt.? 

Ks scheint mithin, daB bei den Kobaltidioximinen die Natur 
des Absorptionsspektrums in erster Linie durch die charakteristische 
Atomgruppierung 
NO——C—R 


R—C—_NO 
| ood 
R—C—NOH’ NOH—C—R 


und erst untergeordnet durch die iibrigen Bestandteile des komplexen 
Molekiils bedingt wird. Dementsprechend variiert auch die Farbe 
der Vertreter dieser Verbindungsgruppe nur in engen Grenzen und 
zwar zwischen gelbbraun und rotbraun, wogegen die bei den iibrigen 
Kobaltiaken so haufig auftretenden Farben, wie rot, blau und grin 
bei den Dioximinen noch nicht beobachtet worden sind. 


' Vgl. Luraer und Nixo.oputos, Z. physik. Chemie $2 (1913), 361. 


St. Petersburg, Chem. Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28, Juli 1914. 
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Uber Borstihle. 
Von 
GERHARD HANNESEN. 


Mit 3 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Uber die Legierungen des Kisens mit Bor liegen zur Zeit nur 
wenige Verdffentlichungen vor, und unsere Kenntnisse iiber das 
System Eisen—Bor sind derartig gering, da es sich woh! verlohnte, 
einmal eine thermische und mikroskopische Untersuchung dieses 
Systems in Angriff zu nehmen. 

Die alteste Angabe iiber Bor-Eisenlegierungen riihrt von Troosr 
und HAvUTEFEUILLE! her, welche erwahnen, daB Eisen mit einem 
Gehalt von 11°/, Bor noch etwas himmerbar sei, wihrend es bei 
einem Gehalt von 23°/, Bor sehr spréde und deshalb nicht mehr 
zu bearbeiten sei. 

Dann hat Warren? auf folgende Weise Bor-Eisenlegierungen 
hergestellt: Durch Vermischen von Boraxlésung mit Eiseachloriir- 
lésung erhielt er einen Niederschlag von Ferroborat. Diesen Nieder- 
schlag trocknete er sorgfiltig, reduzierte ihn mit Holzkohle, und 
erhielt so eine Eisenlegierung mit etwa 4—5°/, Bor. Sie war 
in Saiuren wenig léslich, ritzte Glas, hatte den Bruch des Mangans 
und den Schmelzpunkt des GuBeisens“. Durch Zusammenschmelzen 
einer Unze dieser Legierung mit zwei Pfund Eisen behilt das Metall 
denselben Bruch, wie das 4—5°/, Bor enthaltende Boreisen. Dem- 
nach ,,iibt die geringe Menge Bor einen grofen EinfluBb aut die 
Eigenschaften des Eisens aus“. Diese Angaben Warrens haben 
sich durch die nachstehenden Untersuchungen vollauf bestitigt. 

Motssan* gibt an, da& Bor und Silicium den Kohlenstoff in 
geschmolzenem GuBeisen oder in einem geschmolzenen Eisencarbid 
glatt austreiben. 

MotssaN hat z. B. 10 g weiches Roheisen mit 3.18°/, C zu- 
sammengeschmolzen mit 2.5 g Bor, und erhielt einen Regulus, der 


' Compt. rend. $1 (1875), 1263. 
* Chem. News. 68 (1893), 200. 
’ Compt. rend. 119 (1894), 1172. 
Z. anorg. Chem. Bd. 89. 17 
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mit einer Schicht Graphit bedeckt war. Der Regulus enthielt nur 
noch 0.27°/. Kohlenstoff. 

Die ersten thermischen Angaben iiber Bor - Eisenlegierungen 
finden wir ebenfalls bei Morssan’. Er schreibt: ,,Der Schmelzpunkt 
einer Legierung mit 9°/, Bor legt bei 1050°. Beim Steigen des 
Borgehaltes auf 15—20°/, steigt auch der Schmelzpunkt der Schmelze 
bedeutend.“ Durch Restanalyse fand Moissan die Verbindung FeB, 
und behauptet, dies sei die einzige Verbindung, die Bor und Eisen 
miteinander eingingen. 

Wenn man yon Osmonp® absieht, der erwihnt, dab Bor ebenso 
wie Kohlenstoff auf das Eisen einwirke, und demzufolge die y-Um- 
wandlung des Kisens auf 815—805°, teilweise auch auf 735—725° 
herabsinke, dabei aber versiitumt, die Analyse seines Produktes an- 
zugeben, so ist wiederum Morssan®* der erste und einzige, der eine 
Abkiihlungskurve iiber den in Frage stehenden Gegenstand ver- 
éffentlicht hat. Morssan beobachtete den Verlauf der Abkihlung 
bei einer Legierung, die auBer Spuren von Silicium, Phosphor und 
Schwefel, 0.58°/, Bor, 0.17°/, Kohlenstoff und 0.3°/, Mangan ent- 
hielt. Er beobachtete dabei einen sehr deutlichen Knick bei 1140”, 
und dann noch schwache Knicke bei 1040°, 830°, 730° und 660°. 
Dab diese Daten durchaus nicht mit den unten angegebenen iiber- 
einstimmen, darf nicht wundernehmen, wenn man bedenkt, daB die 
von Morssan untersuchte Legierung 0.17°/, Kohlenstoff enthielt, 
wiihrend das von mir benutzte Eisen einen Gehalt von nur 0,07°/, 
Kohlenstoff hatte. Bei dem groBen EinfluB, den schon geringe Bei- 
mengungen von Kohlenstoff ausiiben, darf man wohl mit Recht das 
von Morssan untersuchte Produkt als eine Legierung des terniren 
Systems EKisen—Bor—Kohlenstoff ansprechen, und es erscheint somit 
selbstverstandlich, daB die Abkiihlungskurve dieser Legierung keine 
vergleichbaren Resultate liefert. 


In einer weiteren Arbeit* veréffentlicht Morssan drei Methoden 
zur Darstellung von BFe: 


1. Einwirkung von Borchlorid auf reduziertes Eisen. Es entstand 
ein graues Pulver von Boreisen. 


' Compl. rend. 120 (1895), 173. 
' Compt. rend, 110 (1890), 242. 
Compt. rend. 120 (1895), 130. 
* Bull. Soc. Chim. Paris {8) 13 (1895), 956. Vgl. auch: Moissan, Traité 


de chimie minérale, IV, 390. 
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2. Direkte Vereinigung von reduziertem Eisen und amorphem 
Bor in Wasserstoffatmosphiire. 

3. Erhitzen von Bor und schwedischem Eisen im elektrischen 
Ofen in einem Magnesiatiegel. 

Eigenschaften des FeB: Graue, etwas gelbliche Kristalle. Un- 
verinderlich an trockener Luft. An feuchter Luft bedecken sie sich 
mit einer ockerfarbigen Schicht. 

WARREN hat in einer zweiten Arbeit! seine ersten Angaben 
wiederholt. 

Dann lieb sich Baker* ein Verfahren zur Herstellung von Bor- 
metallen patentieren, woriiber sich im Chemischen Centralblatt® 
folgende Angaben finden: Man erhitzt borsaures Calcium (z. B. Pan- 
dermit) in Gegenwart von Kohle und des Metalles (z. B. Fe, Ni, Cr, 
Wo usw.), dessen Borid hergestellt werden soll, auf eine hohe T’em- 
peratur. Statt des Metalles kann man auch eine Verbindung des- 
selben benutzen, unter Zuschlag von Kohle. Aus _ Pandermit, 
4CaO.5B,0,, Eisen und Kohle gewinnt man neben Calciumearbid 
und Kohlenoxyd, je nach den Mengenverhiltnissen FeB, Fe,B, 
oder FeB,. 

BINET Du JAssoNNEIX* schmolz reduziertes Eisen mit amorphem 
Bor, zu Pastillen zusammengepreBt, entweder im Porzellanrohr im 
Windofen oder im Magnesiatiegel im elektrischen Ofen zusammen 
und erhielt so auBer der von Morssan® bereits beschriebenen Ver- 
bindung FeB zwei weitere Boride von der Zusammensetzung Fe, 
und Feb,, von denen das letztere ,,die obere Grenze der Verbin- 
dungstahigkeit der beiden Klemente in Gegenwart von Kohlenstofi 
repriisentiert“. Uber die Kigenschaften der beiden neuen Boride 
sagt der Verfasser folgendes aus: Das Borid Fe,B oxydiert sich an 
trockener Luft erst bei beginnender Rotglut, ist dagegen in feuchter 
Luft schon in der Kalte sehr unbestindig. Es ist gegen kalte ver- 
diinnte und konzentrierte Salzsiure und Schwefelsiure bestiindig, 
dagegen beim Erhitzen in denselben Siéuren langsam léslich. Es 
ist léslich in heiBer, verdiinnter Salpetersiure, und wird von kalter, 
konzentrierter Salpetersiure lebhaft angegriffen. 

Das Borid FeB, laiBt sich nur im elektrischen Ofen darstellen. 


' Chem. News. 75 (1897), 91. 
* Patent, Kl. 40b, Nr. 126492. 1. II. 1900. 
' Centr. Blatt 1901, Il, 1375. 

* Compt. rend, 145 (1907). 121. 

Compt. rend. 120 (1895), 173. 
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Dabei tritt jedoch der Kohlenstoff der Ofengase mit in Reaktion, 
und dadurch entsteht ein Gleichgewicht zwischen den Verbindungen 
des Kisens, Kohlenstoffs und Bors. FeB, ist etwas gelblich, hart 
und briichig; es ritzt Quarz. Es oxydiert sich sehr langsam an 
feuchter Luft. Es ist unléslich in kalter und heiBer verdiinnter 
Salzsiiure, sehr langsam léslich in heiBer konzentrierter Salzsiaure, 
und leicht léslich in Salpetersiure unter Zuriicklassung von Bor- 
kohlenstoft. 


J. Horrmann! gibt an, daB Kénigswasser von dem Gotp- 
scumMiptschen Ferrobor nur ein Borid von der hauptsichlichen Zu- 
sammensetzung Fe,B, lést. Der in Kénigswasser unlésliche Teil 
enthilt indirekt ermittelt 24.26°/, B und 75.73°/, Fe. Dieses siure- 
feste Borid liegt also seiner Zusammensetzung nach zwischen Fe,B, 


(= 22.75°/, B) und FeB, (= 28.20°/, B). 

Leon GuILLet* untersuchte Borstihle bis zu einem Héchstge- 
halt von 1,5°/, Bor. Nach ihm bestehen die normalen Borstihle 
aus einer festen EKisen-Borlésung mit sehr geringem Borgehalt, aus 
einem perlitihnlichen Kérper und einem besonderen KGrper, an- 
scheinend einem Eisenborcarbid. Es eriibrigt sich, naiher auf diese 
Arbeit einzugehen, da es sich hier um stark kohlenstoffhaltige Pro- 
dukte handelt (0,2 °/, — 0,6 °/, C). 


Herstellung der Legierungen. 


Zunichst wurde versucht, Bor-Eisenlegierungen aluminother- 
misch herzustellen, d. bh. durch Abbrennen eines Gemisches von 
Kisenoxyd, Bortrioxyd und Aluminiumgries. Es gelang jedoch nur 
bei geringen Borkonzentrationen, eine gute Ausbeute zu erzielen. 
So betrug bei einem Gehalt von 4.7°/, Bor die Ausbeute nur noch 
68.6°/, der theoretisch verlangten Ausbeute. Bei héheren Bor- 
konzentrationen schmolz das Reaktionsprodukt nicht mehr zu einem 
Regulus zusammen, sondern fand sich in dem ganzen Schmelz- 
kuchen in kleinen Kiigelchen versprengt. Dadurch gelangten not- 
wendigerweise soviel Verunreinigungen in die Legierungen (in einer 
Probe wurden 10.23°/, Aluminium nachgewiesen!), daB die aut 
diese Weise erhaltenen Produkte fiir den vorliegenden Zweck nicht 


zu verwenden waren. 


' Z. anorg. Chem. 66 (1910), 361. 
* Compt. rend. 144 (1907), 1049. 
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Die Legierungen wurden nun hergestellt durch Zusammen- 
schmelzen von GonpscHmiprschem Ferrobor mit Kruppschem 
F luBeisen. 

Uber die Analyse des Ferrobor. 


Uber die Trennung des Bors von Kisen in Eisenboriden war 
bisher nur eine Methode bekannt. Es ist dies die alte Methode 
der Borsiurebestimmung von RosEnBLADT-GoocH', welche daraut 
beruht, die Borsiure durch Destillation als Borsiiuremethylester von 
den iibrigen Bestandteilen der zu analysierenden Substanz zu trennen. 
Fangt man den Borsiiuremethylester tiber einer gewogenen Menge 
Kalk bei Gegenwart von Wasser auf, so wird er vollstindig ver- 
seift, und die entstandene Borsiiure verbindet sich mit dem Kalk 
zu Calciumborat. Verdampft man nun zur Trockne, gliiht und 
wigt, so gibt die Gewichtszunahme die Menge des B,O, an. Die 
Umstindlichkeit dieser Methode (muB man doch die Destillation 
mindestens fiinfmal wiederholen, ehe man sicher sein kann. die 
Borséiure quantitativ in die Vorlage iibergefiihrt zu haben) legte 
den Wunsch nahe, eine einfachere und vor allem schnellere Methode 
der Borséurebestimmung aufzufinden. 

Nach S. Hinperr? gelingt es, mit angefeuchtetem Sauerstott 
eine Reihe von organischen Stoffen glatt zu verbrennen, die mit 
trockenem Sauerstoff nur schwer oder garnicht zu verbrennen sind. 

Die Analysen wurden folgendermafen ausgefiihrt: Das feinge- 
pulverte Ferrobor wurde in einem Platinschiffchen eingewogen und 
im Verbrennungsrohr unter Durchleiten eines langsamen Stromes 
von feuchtem Sauerstoff erhitzt. Bei beginnender Rotglut glimmte 
das Ferrobor an einer Stelle hell auf. Diese Verglimmung wanderte 
innerhalb weniger Sekunden iiber das ganze Ferrobor hinweg. Nach 
der Verbrennung hatte sich die vorher schwarze Firbung in eine 
rotbraune geiindert. Das Oxydationsprodukt war mit einer weissen 
Haut iiberzogen. Die Borsiure wurde von dem Eisenoxyd durch 
Extraktion mit heifem Wasser getrennt, das Kisenoxyd gewogen und 
die Borsiurelésung nach der bekannten Methode von JérGENSEN * 
mit */,,-norm. KOH unter Zusatz von Glyzerin titriert. 

Diese Methode ergab zunichst keine befriedigenden Resultate. 
Erst als die Verbrennungstemperatur auf 850—900° gesteigert 


' Zeitschr. analyt. Chem. 26 (1887), 18 u. 364. 
* Berichte 46 (1913), 949. 
 Zeitschr. Nahrungsm. 9, 889 und Zeitschr. angew. Chem. 1897, 5. 
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wurde, als man ferner das Verbrennungsrohr nach der Verbrennung 
mit heibem Wasser ausspiilte, endlich noch einen mit Wasser be- 
schickten GrissLerschen Apparat an das Verbrennungsrohr an- 
schiob, und beide Wassermengen mit der zu titrierenden Lésung 
verelnigte, erwies sich die beschriebene Methode als durchaus 
brauchbar zur Analyse von Bor-EKisenlegierungen. 

Kinen Ubelstand hatte die Methode jedoch immer noch: es 
kam gelegentlich vor, dab das Oxydationsprodukt nach der Ver- 
brennung derartig fest am Boden des Platinschiffchens angebackt 
war, dab es trotz lingerer Behandlung mit siedendem Wasser 
nicht méglich war, es quantitativ vom Schiffchen loszulésen. Diese 
Krscheinung trat ganz unregelmiBig auf, und es war kein Zu- 
sammenhang zwischen ihr und dem Borgehalt der jeweiligen Le- 
gierung festzustellen. Kbensowenig bestand eine Beziehung zwischen 
dem Anbacken und der spiater ermittelten Zusammensetzung der 
Legierungen. 

Inzwischen hatte Wrprkinp! eine neue, fast ebenso einfache 
und schnelle Methode zur Analyse von Boriden angegeben. Der 
wesentliche Unterschied zwischen dieser und der oben beschriebenen 


Methode besteht darin, daB die Borlegierung statt mit Sauerstoff 


erhitzt, mit Soda aufgeschlossen wird. Aus dem Schmelzkuchen 
lubt sich dann die Borsiure von dem Eisenoxyd durch Extraktion 
mit heiBem Wasser trennen. Das die Borsiiure enthaltende Filtrat 
wird vorsichtig mit Salzsiure angesduert, und am Riickflubkihler 
eine Stunde lang gekocht, um alle Kohlensaéure zu entfernen, ohne 
Borsiiure zu verlieren. Dann wird mit !/,,-norm. KOH neutralisiert 
‘Indikator: Methylorange), und endlich unter Zusatz von Phenol- 
phtalein die Borsiiure bei Gegenwart von Glyzerin in der iblichen 
Weise titriert. 

Nach dieser Methode wurde das Gonpscumiprsche Ferrobor 
analysiert, und es ergab sich: 

78.02", Fe 


21.18°), B 
0.96°), Al 


100.11 ° 
Als Ausgangsmaterialien standen also zur Verfiigung: 


1. Das Gonpscmmprsche Ferrobor von der oben angegebenen 


Zusammensetzung. 


' Berichte 46 (1918), 1202. 


















Uber. Borstdhle. 263 


2. Kruppsches FluBeisen, welches folgende Beimengunger 


enthielt:! 


MM: one 
Si . 0.09 ° 
Ma: . 0.08 ° 
= 

age 0.015 | 
mo 09. Ga 


Die Schmelzungen wurden in Schmelzrohren von W. Ha.ven- 
WAGNER ausgefiihrt, und zwar erwies sich die mit ,,.K 2“ bezeichnete 
Sorte als besonders geeignet. Zum Schutze des Thermoelementes 
dienten von derselben Firma bezogene glasierte Schutzrohre. Mit 
diesen Schutzrohren gelang es in vielen Fillen, eine Abkiihlungs- 
kurve ohne Beschidigung des Thermoelementes aufzunehmen. Aut 
keinen Fall war es aber méglich, mit demselben Schutzrohre zwei 
Abkiihlungskurven aufzunehmen, war doch schon bei einmaliger Be- 
nutzung eine grobe Anzahl von Fehlversuchen zu verzeichnen. 

Das Zusammenschmelzen der Komponenten wurde auf folgende 
Weise ausgefiihrt: Das Ferrobor wurde, als das spezifisch leichtere, 
zu unterst in das Schmelzrohr gebracht, und darauf das Eisen hin- 
zugefiigt. Nach dem Schmelzen wurde mit einem Magnesiastiibchen 
sorgfiltig umgeriihrt. Durch diese Art der Schichtung wurde er- 
reicht, daB das leichtere Ferrobor in dem geschmolzenen Eisen 
langsam emporstieg, wodurch eine bessere und schnellere Durch- 
mischung der beiden Komponenten gewiihrleistet wurde. Trotzdem 
war in manchen Fallen, besonders bei kleinen Borkonzentrationen, 
noch ein ein- bis zweimaliges Umschmelzen notwendig, ehe die Legie- 
rung vollkommen gleichmibig zusammengeschmolzen war. 

Die Schmelzungen wurden in einer Atmosphire von sorgfiltig 
gereinigtem Wasserstoff ausgefiihrt. Es ist zwar nicht zu empfehlen, 
bei 1200° iibersteigenden Temperaturen Wasserstoff als schiitzende 
Atmosphiire zu benutzen, es blieb jedoch nichts anderes iibrig, da 
Stickstoff wegen der Bildung von Bornitrid nicht in Frage kommen 
konnte. Wahrscheinlich sind also die vielen Fehlversuche wenigstens 
teilweise auf das Konto des Wasserstoffes zu setzen. Die Le- 
gierungen mit 0.125°/,, 0.25°/,, 0.375°/, und 0.5°/, Borgehalt 
zeigten bei der primiiren Ausscheidung starke Unterkihlungen (bis 
zu 70°); es gelang jedoch, diesen Ubelstand durch Impfen voll- 
stiindig zu beseitigen. Bei den Legierungen mit héherem Borgehalt 
als 0.5°/, wurden keine Unterkiihlungen beobachtet. 


' Vgl. Raypr u. Tammany, Z. anorg. Chem. 83, (19138), 257. 
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Besondere Schwierigkeiten werden bei der Herstellung der 
Legierungen mit mehr als 4°/, Bor durch folgenden Umstand ver- 
ursacht: Erhitzt man etwa 10 Minuten lang diese Legierungen auf 
1400 bis 1500°, so scheiden sich aus den Schmelzen pulverférmige 
Massenu aus, deren Menge mit steigendem Borgehalt zunimmt. Dieses 
vraue, metallische Pulver, dessen Menge mit wachsender Erhitzungs- 
dauer zunimmt, enthalt aber weder Bornitrid noch Bortrioxyd. Aus 
einer Legierung mit 5°/, Bor hatten sich 2.5 g des grauen Pulvers 
gebildet, welches 7.73°/, Bor enthielt. 

Ks wire mdéglich, dab sich bei lingerem Erhitzen der Le- 
gierungen mit mehr als 4°/, Bor eine besonders stabile ‘Borverbin- 
dung von viel héherem Schmelzpunkte, als die Verbindung Fe,B,, 
aus der Schmelze ausscheidet. Ich bin dieser merkwiirdigen Reak- 
tion nicht weiter nachgegangen, sondern habe durch schnelles Zu- 
sammenschmelzen des Ferrobors mit dem Eisen die Bildung des 

































grauen, metallischen Pulvers vermieden. 

Ich habe mich bei der Ausarbeitung des Zustandsdiagramms 
auf die Legierungen von 0—8.5°/, Bor beschranken miissen: Erstens, 
weil die Temperatur des Beginnes der Kristallisation der Legierung 
mit 10°/, Bor schon iiber 1550° lhegt, und zweitens, weil diese 
Legierung, und erst recht die Legierungen mit noch héherem Bor- 
vehalte, ausserordentlich schnell auf die Schmelzrohre und auf die 


Schutzrohre des Thermoelementes einwirken. Auch sind die Le- 


Tabelle 1. 











c_-. |... |Eutekt. Krist) *~ | © =  Umw. von 
, & y ae ry fas BE ig .2rl2.Eo 2-B- in « 
Nr.) ¢ 2 ss or \gs— E> | 2% pole we fo Ps | a» + 
Ss" 5 [P25iaus| Pe [SGP sth ssh ss FS | ge 
— . om > 2 > —-= | A 
1 100.0 | 0.0 1522° Smp. des Eisens 1414°| 895°| 800°; — — 
2 | 99.875) 0.125 | 1515 | 1494° — | 1408 | S57 760 | — — 
8 | 99.75 | 0.25 1905 | 1440 1100° — | 845 | 746 — — 
4 | 99.625) 0.875 | 1492 1160 1410 | 805 | 749 | 714) 5 
5 | 99.5 |05 | 1488 - 1142 — _ 147 | 713 | 15 
6 99.38 | 0.62 | 1470 1154 1895 | 730 | — 712 | 10 
7 99.25 | 0.75 | 1457 — 1091 |1400' — — 713 | 50 
8s 99.0 1.0 1440 - 1163 i7 | - -—— - 713 70 
9 98.0 | 2.0 | 1863 — 1157 | 35 _ _ — 713 | 55 
10 97.0 | 8.0 i210; — 1165 90 — 713 55 
11 |} 96.0 | 4.0 — 1170 100 708 50 
12 | 95.0 | 5.0 1237 1166 80 - -- 713 (40 
18) «98.84 | 6.16 | 1382 1158 20 - — — 697 20 
14 93.5 6.5 1350 — 1167 3U —- _- 713 5 
15 | 92.5 | 7.5 1351 Smp. d. Verb. Fe,B, . — — — |- 
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gierungen mit mehr als 7°), Bor auberordentlich hart, und dazu 
spréde, so daB nur sehr schwierig zur mikroskopischen Untersuchung 
brauchbare Schliffe derselben hergestellt werden konnten. 

Der Verlauf der Abkiihlung wurde stets bis 500° herab ver- 
folgt, um sicher zu sein. daB keine Reaktion im kristallisierten Zu- 
stande iibersehen wurde. Die Versuche wurden simtlich mit 20¢ 
Legierung angestellt. 

Die Resultate der thermischen Analyse sind in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt, und in Fig. 1 und 2 graphisch dargestellt. 


Das Zustandsdiagramm der Eisen-Borlegierungen. 


a) Die Kristallisation der Eisen-Borschmelzen. 


In dem von mir untersuchten Konzentrationsgebiete der Kisen- 
Borlegierungen mit 0—8.5°/, Bor handelt es sich um die Aus- 
scheidung von drei Kristallarten aus den Schmelzen. Von 0—1.88 °/, 
Bor kristallisieren zuerst Mischkristalle des d-EKisens, von 1.38 bis 
4°/, Bor Mischkristalle des y-EKisens, und von 4—8.5°/, Bor kri- 
stallisiert primar die Verbindung Fe,},. 

Die Kurve des Beginnes der Kristallisation der d-Mischkristalle 
ist die Kurve AZ, und die Kurve des Beginnes der Kristallisation 
der y-Mischkristalle ist die Kurve BT. Diese beiden Kurven sollten 
sich im Punkte 7 unter einem kleinen Winkel schneiden. In der 
Zeichnung ist durch die gefundenen Punkte des Beginnes der 
Kristallisation eine Kurve, ohne Riicksicht auf den bei 7 zu ver- 
mutenden Knick, die Kurve AB hindurchgezogen. Die Temperatur 
des Knickes auf der Abkihlungskurve der Schmelze mit 3°/, Bor 
liegt etwa 50° tiefer, als zu erwarten war. Eine Unterkiihlung zu 
Beginn der Kristallisation war auf der betreffenden Abkihlungs- 
kurve nicht zu beobachten. 

Auf den Abkiihlungskurven des Kruppschen Eisens wurden im 
hiesigen Institute in der Regel geringe Haltepunkte bei etwa 1415° 
gefunden.’ Neuerdings sind auch von R. Ruer diese Haltepunkte 
gefunden worden. Auch hat R. Ruer in Gemeinschaft mit K. Kanexo 
und K. Fick den Einflu® von Kupfer- und Kobaltzusatz auf die 
Temperaturen dieser Haltepunkte bestimmt.’ In neuester Zeit haben 
Ruer und Kuesper* nachgewiesen, daB die Temperatur dieser 


" Vgl. z. B. Z. anorg. Chem. 59 (1908), 373. 
* Ferrum 1111, 33 u. 389. 
| Ferrum 11 1X, 257. 
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Haltepunkte durch Zusatz von Kohlenstoff erhéht wird. Dem ther- 
mischen Effekt im kristallisierten Eisen bei 1415° entspricht die 
Umwandlung des 0-Kisens in y-Kisen. Auf den Abkithlungskurven 
meiner Legierungen habe ich den der Umwandlung des 0-Misch- 
kristalles in y-Mischkristall entsprechenden Haltepunkt bei den 
Legierungen mit 0°/., 0.125°/,, 0.875°/,, 0.62°/, und 0.75°/, Bor 
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gefunden, Bei den hdheren Borkonzentrationen ist dieser Halte- 
punkt nicht gefunden worden, weil die Menge des ausgeschiedenen 
)-Eisens mit wachsendem Borgehalt abnimmt. In den Legierungen 
mit 0.25 und 0.5°/, Bor wurde der betreffende Haltepunkt nicht 
gefunden. Derselbe scheint also auch hin und wieder auszubleiben. 
Ob er deshalb ausbleibt, weil auch iiber 1415° an stelle von d-Misch- 
kristallen auch y-Mischkristalle aus den Schmelzen kristallisieren 
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kénnen, oder ob es sich hier um eine Unterkiihlung des 0-Miscb- 
kristalles handelt, mag dahingestellt bleiben. 

Die Temperaturen der gefundenen thermischen Effekte aut den 
Abkiihlungskurven unterscheiden sich nur wenig voneinander. Sie 
liegen zwischen 1395 und 1414° Auf Grund der Lehre von den 
heterogenen Gleichgewichten sind die den gefundenen thermischen 
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Kffekten entsprechenden Reaktionen im Diagramm Fig. 2 angedeutet. 
Der Kurve des Beginnes der Umwandlung des )-Mischkristalles in 
y-Mischkristall 1S entspricht eine Kurve des Endes der Umwand- 
lung MR. Bei der Temperatur der Horizontalen RST tritt der 
gesittigte d-Mischkristall S mit der Schmelze 7 in Reaktion, indem 
er an sie Bor abgibt und sich in den gesittigten y-Mischkristall / 
umwandelt. 
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Das Ende der Kristallisation fiir die d-Mischkristalle wird durch 
die Kurve AS beschrieben, und das Ende der Kristallisation fiir die 
y-Mischkristalle durch die Kurve RE. Fiir die Lage des Punktes R 
kénnen keine Hinweise erbracht werden. Der Punkt Z ist dadurch 
bestimmt, dab bis zu seiner Konzentration hin noch kleine, der Hori- 
zontalen #F entsprechende Knicke auf den Abkihlungskurven ge- 
funden wurden, und dementsprechend in den Legierungen selbst auch 
geringe Mengen des EKutektikums B. Zu erwihnen ist noch die Beob- 
achtung, die bei der Legierung mit 0.62°/, Bor gemacht wurde. Fiir 
diese Legierung sind vier Abkihlungskurven aufgenummen worden, 
und es ergab sich, daB die Temperatur der Verzégerung auf der Ab- 
kiihlungskurve, verursacht durch die Kristallisation des Eutektikums 
B, bei wiederholtem Umschmelzen sank. Auf der ersten Abkihlungs- 
kurve lag dieselbe bei 1154°, auf der zweiten Abkiihlungskurve lag 
sie bei 1151°, auf der dritten Abkiihlungskurve lag sie bei 1114°, 
und auf der vierten Abkiihlungskurve lag sie bei 1080°, wobei die 
Deutlichkeit des thermischen Effektes bestaindig etwas abnahm. 

Die Kurve BCD beschreibt die Temperaturen des Beginnes 
der Kristallisation der Schmelzen von 4—8.5°/, Bor. Auf derselben 
tindet sich zwischen 7 und 7.5°/, ein Maximum, bei dessen Tempe- 
ratur die Verbindung Fe,B, kristallisiert. Der Formel dieser Ver- 
bindung wiirde ein Borgehalt von 7.3°/, entsprechen. Dieser Bor- 
gehalt fallt zwischen die Grenzen, innerhalb deren das Maximum 
der Kurve BCD eingeschlossen ist, und die Extrapolation der 
Haltezeiten bei 1164° ergibt, daB diese bei 7.1 °/, Bor verschwinden. 
Ausserdem ergibt sich, daB die Haltezeiten des thermischen Effektes 
bei 713° bei 7.3°/, Bor verschwinden. Nach der thermischen Ana- 
lyse ist also die Zusammensetzung der Verbindung Fe,B, zwischen 
7.1 und 7.3°/, Bor, im Mittel 7.2°/, Bor, in naher Ubereinstimmung 
mit der Forderung der Formel Fe,B, festgestellt. 

Dieser thermische Befund wird durch die mikroskopische Unter- 
suchung bestiitigt. Die Legierung mit 6.5°/, Bor enthalt noch ge- 
ringe Mengen des Eutektikums B, wihrend die Legierung mit 
7.5°/, Bor auBerordentlich geringe Mengen eines Kutektikums ent- 
halt, welches wahrscheinlich mit dem Eutektikum B (vgl. Fig. 3, 
Tafel 1) nicht identisch ist, sondern mit dem Eutektikum, welches 
die Legierung mit 8.5°/, Bor enthilt. 

Auf den Abkiihlungskurven der Legierungen von 0.25°/, Bor 
bis 6.5°/, Bor tinden sich deutlich ausgeprigte Haltepunkte, deren 
Temperatur im Mittel 1164°+ 6° betrigt. Das Maximum dieser 
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Haltezeiten liegt bei 4°), Bor. Bei dieser Konzentration schneiden 
sich auch die Kurven ATB und DCB (bei der Konstruktion der 
Kurve A7’B ist auf den Punkt des Beginnes der Kristallisation bei 
der Legierung mit 3°/, Bor keine Riicksicht genommen). 

Durch die Umwandlungen des Eisens werden die Strukturen der 
Legierungen im Allgemeinen veriindert. Nach dem Abschrecken von 
1100° erhalt man aber die Legierungen in Strukturen, welche dem 
thermischen Befunde, betreffend den Verlauf der Kristallisation ent- 
sprechen. 

Die Legierungen von 0.25—6.5°/, Bor enthalten alle dasselbe 
Eutektikum, dessen Struktur am deutlichsten an Fig. 3 (Tafel ILI) zu 
erkennen ist. Dasselbe besteht aus den dunkeln Kristalliten der Ver- 
bindung Fe,B, und einer hellen Grundmasse, welche der gesiittigte 
Mischkristall F ist. Dieses charakteristische Eutektikum ist auch aut 
Fig. 11 (Tafel IV) und Fig. 1 (Tafel III) deutlich zu erkennen. Auf 
Fig. 2, 4 und 5 (Tafel III) wurde beim Photographieren des betreffen- 
den Schliffes nicht auf das Eutektikum scharf eingestellt, sondern 
auf die primiren Kristallite. Infolgedessen ist hier die Struktur 
des Eutektikums nicht deutlich zu erkennen. Jedoch ist hervorzu- 
heben, daB alle diese Schliffe das Kutektikum B enthalten. 

AuBerdem sieht man, da der primiir ausgeschiedene Misch- 
kristall auf den Schliffen mit 1 und 2°/, Bor (Fig. 11 und 1, Tafel IV 
und IIT) deutlich abgerundete Formen aufweist. Die Ausscheidung 
dieser abgerundeten Kristallite erfolgte bei 1440° und 1363°. Die 
Legierung mit 3°/, Bor enthilt dagegen denselben primi gebildeten 
Mischkristall in Form von langen Dendriten. Bekanntlicb kristalli- 
sieren bei héherer Temperatur metallische Kristalle hiufig in abge- 
rundeter Form, wenn die Oberflichenspannung die Festigkeit der 
betreffenden Kristalle iberwinden kann’. Bei niederen Temperaturen 
kommt dann die betreffende Kristallart in polyedrischer Form zur 
Abscheidung, wenn jene Bedingung nicht mehr erfiillt ist. Auf dem 
Schliff mit 3°/, Bor sind zwar die einzelnen Kristallite noch abge- 
rundet, aber unter sich sind sie in Form von Dendriten angeordnet. 
Wir haben also hier ein Ubergangsstadium. von der abgerundeten 
zur polyedrischen Form. Es ist dies ein weiteres Beispiel fiir den 
EKinflu8 der Temperatur auf die Form der primir gebildeten 
Kristalle. 

Die Verbindung Fe,B, bildet, wie man in Fig. 4 (Tafel III) sieht, 


' Vgl. G. Tammany, Lehrbuch der Metallographie, 8. 175. 
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Kristalle von rhombischem Querschnitt, die sich hiufig zu langen 
Nadeln strecken. Die Legierung mit 6.16°/, Bor (Fig. 5, Tafel II] 
besteht aus diesen, parallel zueinander und senkrecht zur Abkiih- 
lungsfliche geordneten langen Nadeln, zwischen denen sich das 
Kutektikum B betindet. 

Dasselbe ist betrefis der Legierung mit 7.5°/, Bor (Fig. 6, 
Tafel IL] zu sagen: Auch hier bestehen die Kristalle der Verbindung 
Keb, aus langen Nadeln, zwischen denen sich ein von B ver- 
schiedenes Eutektikum befindet. Dieses Eutektikum ist wahr- 
scheinlich identisch mit dem EKutektikum, welches die Legierung mit 
8.5°) Bor enthilt. 


») Die Umwandlungen in den kristallisierten Borstahlen zwischen 
900° und 700°. 


Bei dem von mir benutzten Eisen fand ich die Umwandlung 
des y-Eisens in §-Eisen zu 895° und die Umwandlung des f-Eisens 
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in @«-EKisen zu 800° Die letzten Bestimmungen dieser Punkte 
sind von R. Ruer und K. Kanexo! ausgefiihrt; dieselben fanden 
875° bezw. 767°. 

Mit wachsendem Borgehalt werden, wie den Abkihlungskurven 
zu entnehmen ist, die Temperaturen des Beginnes und des Endes 
der Umwandlungen in den Borstihlen in folgender Weise verindert: 

In Fig. 8 sind die Abkihlungskurven der Borstihle mit 0.125, 
0.25, 0.875, 0.5 und 0.62°/, Bor wiedergegeben, und zwar nur fiir 
Temperaturen von 1000°—650°. 


' Ferrum 11, 2 (1913), 33. 
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Tragt man die Temperaturen der Knicke und Haltepunkte 
dieser Abkiihlungskurven in das Temperaturkonzentrationsdiagramm 
ein, so erhilt man das Diagramm Fig. 2. Die Temperatur des 
Beginnes der Umwandlung von ;-Kisen in #-Kisen wird durch 
Zusatz von Bor auf der Kurve HK erniedrigt. Der Kurve des 
Beginnes der Umwandlung von 7-Eisen in #-EKisen entspricht eine 
Kurve des Endes dieser Umwandlung HN. Punkte dieser Kurve 
konnten aus den Abkiihlungskurven nicht ermittelt werden. Die 
Kurve HN ist deshalb gestrichelt gezeichnet. 

Die Temperatur des Beginnes der Umwandlung von §-Kisen in 
« Eisen wird durch Zusatz von Bor ebenfalls erniedrigt. Die Rich- 
tung dieser im Diagramm mit JN bezeichneten Kurve wird durch 
den Knick bei 760° auf der Abkithlungskurve der Legierung mit 
0.125°/, Bor bestimmt. Auch dieser Kurve entspricht eine Kurve 
des Endes der Umwandlung von #-Eisen in e@-EKisen. Sie ist im 
Diagramm mit JO bezeichnet und aus demselben Grunde wie die 
Kurve HN gestrichelt gezeichnet. Die Existenz der Horizontalen 
ON XK ist sichergestellt durch die Haltepunkte bei 746°, 749° und 
747° auf den Abkiihlungskurven der Legierungen mit 0.25°/, bzw. 
0.375°/, bzw. 0.5°/, Bor. Auf dieser Horizontalen tritt der ge- 
siittigte @-Mischkristall N in Reaktion mit dem y-Mischkristall K, 
indem er an ihn Bor abgibt, und sich in den gesittigten «-Misch- 
kristall O umwandelt. Auf der Kurve AJL scheiden sich aus den 
y-Mischkristallen @-Mischkristalle aus. Die Richtung dieser Kurve 
wird bestimmt durch den Punkt A und durch den Knick bei 730° 
auf der Abkiihlungskurve der Legierung mit 0.62°/, Bor. 

Bei simtlichen Legierungen von 0.875—6.5°/, Bor wurde end- 
lich noch ein Haltepunkt beobachtet, dessen mittlere ‘’emperatur 
713° betrug. Dies ist im Diagramm durch die Horizontale VG 
wiedergegeben. Extrapoliert man aus den Zeitdauern dieser Halte- 
punkte die Enden der Horizontalen VG, so findet man, wie erwihnt, 
das eine Ende derselben, den Punkt G, bei 7.3°/, Bor, und das 
andere Ende derselben, den Punkt V, bei 0.2°/, Bor, wenn man 
durch die Haltepunkte der Legierungen mit 0.75, 0.62, 0.5 und 
0.375°/, Bor eine Gerade legt. Bei dieser Art der Bestimmung des 
Punktes V kommt derselbe nahezu auf die Senkrechte N P zu liegen. 
Das Maximum der Zeitdauer der Haltepunkte auf der Horizontalen VG 
liegt bei dem Punkte L = 0.8°/, Bor, in dem die Kurve KL die 
Horizontale VG schneidet. 

Das Feld der y-Mischkristalle ist nach tieferen Temperaturen 
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hin von den Kurven HK und AL begrenzt. Im Gegensatz zu 
Kohlenstoff wird Bor auch von §-Fe und a-Fe in merklichen Mengen 
gelést. Nach C. Benepicks! bildet sich jedoch auch in den Kohlen- 
stoffstahlen ein sehr kohlenstoffarmes «-Kisen bezw. 3-Kisen. Die Um- 
wandlungstemperatur des 3-Fe in «-Fe wird durch Zusatz von Bor 
erniedrigt, und die Horizontale OK beginnt nicht beim reinen Eisen, 
sondern erst bei einem Eisen mit etwa 0.2°/, Bor. Ebenso beginnt 
die der Perlit- Horizontalen analoge Horizontale erst bei etwa 
0.2°/, Bor und erstreckt sich bis zur Konzentration der Verbindung 
Fe, B,. 

Kiihlt man einen y-Mischkristall mit etwa 0.4°/, Bor ab, so 
bilden sich nach Uberschreiten der Kurve HK in einzelnen Punkten 
des Mischkristalles Kerne von §-Mischkristallen, welche wachsen 
und dabei das iiberschiissige Bor vor sich herschieben. Wird die 
Temperatur des Punktes A erreicht, so tritt der gesittigte ?-Misch- 
kristall NV in Reaktion mit dem y-Mischkristall K, indem er an 
ihn Bor abgibt und sich in den gesittigten «-Mischkristall O um- 
wandelt. Nachdem schlieBlich der Borgehalt des Restes der y-Misch- 
kristalle bis zum Punkt ZL auf 0.8°/, Bor gewachsen ist, ist der 
Mischkristall nicht nur an @- bezw. a@-Mischkristallen gesittigt, son- 
dern noch an einem zweiten Kérper, dessen Léslichkeitskurve die 
von ZL aus in Richtung nach F verlaufende Linie ist. Bei weiterer 
Wirmeentziehung zerfillt der Mischkristall Z in den gesittigten 
a-Mischkristall V und in die Verbindung Fe,B,. 

Ks liegt nahe, die beschriebenen thermischen Befunde in voller 
Analogie mit der friiheren Auffassung der entsprechenden Reak- 
tionen bei den Kohlenstoffstihlen zu deuten. Man nahm bis vor 
kurzem an, daB der an Kohlenstoff gesiittigte y-Mischkristall in 
Ferrit und Cementit zerfalle, und hielt diesen Perlit-Cementit fiir 
identisch mit dem aus den Schmelzen gebildeten Cementit. Dement- 
sprechend nahm man an, daB im Eisen-Kohlenstoffdiagramm der 
dem Punkte FE analoge Punkt mit dem Z analogen Punkte durch 
die Léslichkeitskurve des Cementits in y-Eisenmischkristall ver- 
bunden ist, daB sich also aus dem gesittigten y-Eisenmischkristall, 
der aus den Schmelzen kristallisiert, bei der Abkiihlung Cementit 
ausscheidet, und daB im Punkte L der gesittigte y-Eisenmischkristall 
in Ferrit und Cementit zerfaillt. Wihrend bei den Kohlenstofi- 
stiihlen die Léslichkeit des Cementits in y-Eisenmischkristall mit 


' Recherches physiques et physico-chimiques sur l’acier au carbone, 
Upsala 1904. 
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sinkender Temperatur abnimmt, weil hier der Punkt FE bei héherem 
Kohlenstoffgehalt liegt, also der Punkt L, finden wir bei den Bor- 
stihlen die umgekehrten Verhiltnisse. Dementsprechend miiBte der 
gesittigte 7-Kisenmischkristall 2 bei seiner Abkiihlung aus dem ihn 
umgebenden Eutektikum die Verbindung Fe,B, aufnehmen, und da- 
durch borreicher werden, bis er etwa 0.8°/, Bor enthilt. Nun ist 
nicht zu erwarten, daB diese Boraufnahme entsprechend dem Lésungs- 
gleichgewicht von Fe,B, und dem gesiittigten y-Eisenmischkristall 2 
verliuft, da sonst die Diffusion von Fe,B, aus dem Eutektikum in 
den primar ausgeschiedenen y-Eisenmischkristall sehr schnell ver- 
laufen miBte. Dementsprechend wire zu erwarten, daB die y-Misch- 
kristalle mit mehr als 0.25°/, Bor an Bor ungesittigt sind, und dab 
infolgedessen keiner von ihnen sich bei 713° vollstiindig in den 
eisenreichen Mischkristall V und in die Verbindung Fe,B, spaltet, 
daB also nach vollzogener Umwandlung ein  y-Kisenmischkristallit 
nur zum Teil eine perlitische Struktur haben sollte. In der Tat 
findet man, da in den Legierungen von 0.25—1°/, Bor die primiir 
aus den Schmelzen sich gebildeten Kristalle ein perlitihnliches 
Strukturelement enthalten, dessen Menge aber immer geringer ist, 
als sie sein miiBte, wenn die betreffenden y-Mischkristalle wirklich 
an Bor gesiittigt wiren. In Fig. 8 (Tafel II) sieht man einzelne 
Perlitinseln von sehr feiner lamellarer Struktur, welche aber bei 
180facher VergréBerung noch nicht aufgelést sind, bei 360 facher 
VergréBerung jedoch eine deutlich lamellare Struktur erkennen 
lassen. In Fig. 9 (Tafel IV) sieht man neben den dunklen Adern, 
bestehend aus dem Eutektikum B, ebenfalls kleine perlitische Inseln, 
In der Legierung mit 0.75°/, Bor (Fig. 10, Tafel IV) ist der Borperlit 
in den primar ausgeschiedenen Kristalliten dunkler gefirbt, als in 
den anderen Legierungen, und tritt daher deutlicher hervor. Er 
unterscheidet sich in seinem Aufbau deutlich von dem Kutektikum B, 
welches von dunklerer Farbung ist, und in Adern den zentralen 
Kristalliten umgibt, der drei perlitische Kinschliisse enthalt. Schlieb- 
lich sind auch in der Legierung mit 1°/, Bor perlitische Inseln in 
den primar ausgeschiedenen Kristalliten zu erkennen. Eine solche 
gréBere Insel sieht man in der Mitte am unteren Rande der Fig. 11 
(Tafel IV), und iiber derselben sind noch mehrere kleinere perlitische 
Inseln zu erkennen. Die zwei groBen Einschliisse an der rechten 
Seite der Figur und im linken oberen Teil derselben sind das 
Eutektikum B. 


Es mu aber betont werden, daf die primir ausgeschiedenen 
Z. anorg. Chem. Bd. 89. 18 
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Kristalle in den Legierungen mit 2 und 3°/, Bor keine Einschliisse 
von Borperlit enthalten. Ob hier die Verbindung Fe,B, sich in das 
Kutektikum B hin abgeschieden hat, oder ob die betreffenden pri- 
maren Kristalle iibersittigt sind, ober ob durch irgend welche Bei- 
menguogen die BKorperlitbildung in ihnen verhindert wird, mag da- 
hingestellt bleiben. 

Jedenfalls darf man annehmen, daB nicht der Zerfall der 
y-Eisenmischkristalle in Fe,B, und den gesattigten eisenreichen 
Mischkristall V die fiihrende Reaktion ist, welche die thermischen 
Kffekte bei 713° verursacht, sondern daB als fiihrende Reaktion hier 
die Umwandlung des y-EKisenmischkristalles in den «-Eisenmisch- 
kristall zu betrachten ist. Denn wenn durch Ausscheidung des Bor- 
perlites die Reaktion aut der Linie HAL eingeleitet werden wiirde, 
so mii®te der y-Kisenmischkristall an der Verbindung Fe,B, ge- 
siittigt sein. Da aber bei der Abkiihlung der y-EKisenmischkristalle 
mit mehr als 0.25°/, Bor diese Sattigung wahrscheinlich nicht ein 
tritt, wohl aber die Umwandlung, so kann als fiihrende Reaktion 
nicht die Ausscheidung von Borperlit infolge von Ubersiattigung des 
y-EKisenmischkristalles mit Fe,b, angesprochen werden, sondern man 
hat die Bildung der Umwandlungszentren von /- resp. ¢-EKisenmisch- 
kristall in den borhaltigen y-EKisenmischkristallen als den fihrenden 
ProzeB zu betrachten'. Hierfiir spricht auch, daB der Borperlit 
seiner Verteilung nach sehr wohl als das bei der Umwandlung der 
y-Kisenmischkristalle sekundir entstandene Strukturelement aufge- 
fait werden kann, welches sich erst gebildet hat, nachdem in den 
y-Kisenmischkristallen die Kerne des @-Eisens sich gebildet haben, 
und borreichere Partien bei ihrer Bildung zusammengedringt haben, 
in denen schlieBlich der perlitische Zerfall eingetreten ist. 

Diese Deutung der Reaktion bei 713° setzt, wie betont, vor- 
aus, da der Borperlit wirklich die Verbindung Fe,B, enthalt. Fiir 
diese Annahme kann angefiihrt werden, daB der Borperlit beim Atzen 
mit alkoholischer Pikrinsiiure sich ganz dhnlich, wie die Verbin- 
dung Fe,B,, in charakteristischer Weise braun fiarbt. Fiir den 
Cementit im Kohlenstoffperlit ist bekanntlich durch die Untersuchung 
von Mrvuruen? gezeigt worden, das der Wirmeinhalt des Perlites 
gréber ist, als die Summe der Wirmeinhalte des in ihm enthaltenen 
Cementits und Ferrits. Hieraus folgt, dab der primar gebildete 
Cementit (Fe,C) mit dem harten Strukturelement des Perlites, das 


' Vel. G. Tammany, Lehrbuch der Metallographie, 5. 255. 
* kerrum, 10 (1912), 1. 
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bisher ebenfalls als Cementit angesprochen wurde, nicht identisch 
ist}, Es ist natiirlich nicht notwendig, daB das, was fiir den Kohlen- 
stoffperlit und den Kohlenstoffcementit gilt, auch fiir die analogen 
Strukturelemente der Borstihle gelten muB. 

Es wire noch eine andere Auffassung iiber die Reaktion bei 
713° zulissig. Man kénnte annehmen, daB sich aus dem gesiittigten 
y-Kisenmischkristall ZL nicht die Verbindung Fe,B, ausscheidet, 
sondern entweder eine andere Verbindung, oder eine polymorphe 
Form der Verbindung Fe,B,- Wenn das der Fall wire, so diirften 
wir die Punkte EZ und LZ nicht durch eine Sittigungskurve verbin- 
den. Der Umstand, da8 auch der Mischkristall 1 nicht vollstiandig, 
sondern nur zu etwa '/, in Borperlit zerfallt, sowie der, dai die 
primir ausgeschiedenen Kristalle in allen anderen Borstaéhlen von 
0.25—7.5°/, durchweg zu wenig Borperlit enthalten, kénnte dahin 
gedeutet werden, daB sich an Bor itibersittigte @-Kisenmischkristalle 
nebst Borperlit bei der betretfenden Reaktion bilden. Die Annahme, 
daB die Borperlitbildung nicht vollstandig wird infolge der Neigung 
des «-Eisens, mit Bor iibersittigte Mischkristalle zu bilden, wiirde 
folgende Beobachtung erkliren: Erhitzt man die Borstihle mit 0.5 
bis 0.75°/, Bor, nachdem man sie auf Zimmertemperatur abgekiihit 
hat, wieder auf 700°, so zerfallen die groBen, primir gebildeten 
Kristallite in kleinere Kristallite (vgl. Fig. 12, Tafel IV). Der Bor- 
perlit der primiren Kristallite bleibt hierbei erhalten, und seine 
Menge iindert sich nicht merklich. In der Figur sind die dunkel 
schattierten kleinen Kristallite durch Borperlit dunkler gefirbt. 
Man kénnte diese Erscheinung dahin deuten, dab die an Bor iiber- 
sittigten a-Kisenmischkristalle bei lingerem Erhitzen unter Aus- 
scheidung von Borperlit zerfallen. Nimmt man aber an, dab der 
Perlit—Bor—Cementit identisch mit der Verbindung Fe,B, ist, so 
diirfte man auch annehmen, daB sich bei der Umwandlung bei 713° 
nicht das gewdhnliche stabile @-Kisen gebildet hat, sondern eine 
instabile Form desselben, in welcher beim Wiedererhitzen sich die 
Kerne des stabilen @-Eisens bilden. Auch diese Annahme wiirde der 
oben beschriebenen Beobachtung des Zerfalles der «-Eisenmischkri- 
stalle beim Wiedererhitzen gerecht. 

Um iiber die zwei méglichen Annahmen, da die Kristalle des 
y-Eisenmischkristalles iibersittigt oder ungesiittigt an Bor sind, zu 
entscheiden, wurde die Legierung mit 0.75°/, Bor vier Stunden lang 


' Vgl. G. Tammany, Lehrbuch der Metallographie, 8. 254. 


18* 











276 G. Hannesen. 


auf 800° erhitzt, und dann sehr langsam im Verlauf von einer 
Stunde von 800° bis 650° gekiihlt. Wenn die y-Eisenmischkristalle 
dieser Legierung an Bor iibersittigt sind, so miiBte ein Teil des- 
selben aus den Kristallen hinausdiffundieren, und die Borperlit- 
menge nach der Abkiihlung derselben in ihnen abnehmen. Wenn 
aber der y-Kisenmischkristall ein ungesittigter ware, so miiBte der- 
selbe Bor aus dem ihn umgebenden Eutektikum aufnehmen, und 
die Perlitmenge miiBte nach der Abkiihlung des nunmebr gesittigten 
Mischkristalles in der Weise zunehmen, daB der ganze gesittigte 
Mischkristall DL aus Borperlit besteht. 

Das Resultat dieses Versuches ist in Fig. 13 (Tafel IV) zu sehen: 
In den primiren Kristalliten, welche den oben erwihnten Zerfall in 
kleinere Kristallite zeigen, ist nunmehr Borperlit iiberhaupt nicht 
mehr zu erkennen. Man mu8 also auf Grund dieses Versuches an- 
nehmen, dab die bei gewéhnlicher Kiihlung entstandenen Borstihle, 
nach dem Zusammenschmelzen im KohlerohrkurzschluBofen, mit 
mehr als etwa 0.3°/, Bor iibersittigte y-Kisenmischkristalle enthalten, 
welche bei der Erhitzung auf eine hinreichende Temperatur einen 
Teil ihres Borgehaltes den sie umgebenden eutektischen Massen ab- 
geben. Dementsprechend mii8ten nach langsamerer Kihlung die Um- 
wandlungen in den Borstiihlen mit mehr als 0.25°/, Bor bei tieferen 
‘Temperaturen eintreten, d. h. die Punkte AK und LZ miiBten sich mit 
abnehmender Geschwindigkeit der Kiihlung von etwa 1100° an zu 
geringeren borkonzentrationen verschieben. Wenn hierbei der Punkt L 
in die Nahe des Punktes V fallt, so wiirde die Menge von Fe,B, in 
den «-Kisenmischkristallen sehr gering werden, so gering, daB die 
Anwesenheit sehr diinner Lamellen von Fe,B, mikroskopisch schwer 
festzustellen ist. 


c) Die Wirkung schneller Kihlung. 


Um die Wirkung des Abschreckens auf die Struktur der Bor- 
stihle zu untersuchen, wurden die Reguli bei 1100° in Wasser ge- 
worten, und dann ihre Schliffiaichen mit alkoholischer Pikrinsiure 
geiitzt. Nach Wirkung dieses Atzmittels erhilt man Bilder, welche 
sich von denen der langsam abgekiihlten Legierungen dadurch unter- 
scheiden, daB in den abgeschreckten Borstiihlen der Borperlit nicht 
mehr zu finden ist. Die GréBe der Kristallite bleibt dieselbe. Atzt 
man dagegen die abgeschreckten Borstihle mit dem von W. Kur- 
patow! empfohlenen martensitischen Atzmittel (einer Lésung von 


1 Journ. russ. phys.-chem. Ges. 36 (1905), 1524. Chem. Centrbl. 1906 I, 839. 
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4°/, konzentrierter Salpetersiure in Isoamylalkohol), so erkennt man, 
daB die Staihle mit 0.125 und 0.25°/, Bor eine groBe Menge von 
sehr kleinen Kérnern enthalten (ygl. Fig. 14, Tafel IV). Beim Atzen 
der Staihle mit 0.8375—2°/, Bor treten in den primir ausgeschiedenen 
Kristalliten deutlich die Umrisse von vielen Kristallnadeln auf (vg). 
Fig. 15 u. 16, Tafel IV). Diese Struktur &hnelt sehr der bei den 
Kohlenstoffstihlen bekannten martensitischen Struktur. DaB ein 
dem Kohlenstoffaustenit analoger Boraustenit in den abgeschreckten 
Borstiihlen sich nicht findet, ist darauf zuriickzufiihren, daB im 
y-Kisen sehr viel weniger Bor als Kohlenstoff gelést wird, und in- 
folgedessen eine Konzentration, welche bei den Kohlenstoffstiihlen 
die Bildung der Kristallisationszentren des Martensites verhindert, 
bei den Borstahlen gar nicht erreicht wird. 


Der Ferromagnetismus der Borstahle. 


Wie erwihnt, bestand keine der untersuchten Legierungen aus 
einem dem Austenit analogen Strukturelement. Dementsprechend 
war zu erwarten, daB nicht nur die langsam gekiihlten, sondern 
auch die abgeschreckten Reguli ferromagnetisch waren. Diese An- 
nahme wurde durch Versuche mit der Magnetnadel bestiatigt: Simt- 
liche Reguli von 0 bis 8.5°/, Bor erwiesen sich als ferromagnetisch, 
und zwar iibten sie ziemlich dieselbe starke Wirkung auf die 
Magnetnadel aus. 

Bemerkenswert ist noch, daB auch die Verbindung Fe,B, 
ferromagnetisch ist. Es ist dies eine Bestitigung der von TAMMaANnN! 
aufgestellten Regel, welche aussagt, daB Verbindungen der ferro- 
magnetischen Metalle mit anderen Metallen in der Regel nicht 
ferromagnetisch sind, wihrend die Verbindungen des Eisens, des 
Kobalts und des Nickels mit Elementen metalloider Natur, besonders 
die am ferromagnetischen Metalle reichsten Verbindungen, noch 
ferromagnetisch sind. 


Die Harte der Borstahle. 


Die Hirte der Borstihle wurde nach der Mousschen Skala 
bestimmt: 

Der Hiartegrad der abgeschreckten Reguli von 0.125—4°/, Bor 
betrigt 5—6. Von den langsam abgekiihlten Legierungen haben 





* Lehrbuch der Metallographie, 8. 318. 
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diejenigen mit 0.125, 2, 3 und 4°/, Bor ebenfalls den Hirte- 
grad 5—6. Die langsam abgekiihlten Legierungen von 0.25 bis 
1°), Bor, d. h. diejenigen Legierungen, welche Borperlit ent- 
halten, haben dagegen den Hirtegrad 6—7. Die Borstihle mit 
Borperlit sind also hirter als die Stable, die kein Borperlit ent- 
halten. Demnach liegen die Verhiltnisse hier umgekehrt, wie bei 
den Kohlenstoffstihlen, welche bekanntlich dadurch gehirtet werden, 
dab man durch Abschrecken die Bildung von Perlit verhindert oder 
vermindert. Nach Zusatz von mehr als 4°/, Bor, d.h. sobald die 
Verbindung Fe,B, als primires Strukturelement auftritt, nimmt die 
Hiirte der Legierungen ganz rapide zu. Bei 5°/, Bor betrigt sie 
6—7 und bei 6.16°/, Bor 7—8. Die Legierungen mit 7.5 und 
5.5°/,. Bor greifen Korund noch deutlich an, werden allerdings 
selbst auch von Korund schwach geritzt. Man kann also sagen, dab 
ihr Hirtegrad etwas mehr als 9 betrigt. Die ungewdhnlich hohe 
Hirte der Verbindung Fe,B, ist offenbar der Grund dafiir, dab die 
borperlithaltigen Stihle hirter sind als dieselben Stiahle mit 
martensitischer Struktur. 


Zusammenfassung. 


1. Das Zweistoffsystem Kisen—Bor wurde in dem Konzentra- 
tionsbereiche 0—8.5°/, Bor eingehend untersucht. 

2. Die Borstiihle zeigen in ihrem thermischen Verhalten und 
in ihrer Struktur bemerkenswerte Analogien, aber auch Unter- 
schiede mit den Kohlenstoffstihlen. 

3. Die Existenz der Verbindung Fe,B,, als der eisenreichsten 
Kisen-Borverbindung, wurde sichergestellt. Ihr Schmelzpunkt ist 
1351 °. 

Zum Schlusse méchte ich meinem hochverehrten Lehrer, Herrn 
Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. G. Tammany, fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit, sowie fiir seinen freundlichen Rat und Beistand meinen 
aufrichtigen Dank aussprechen. 


Gittingen, Institut fiir phystkalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. August 1914. 
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Uber die Bildungswarme des Vanadinpentoxyds und der 
Vanadinchloride.’ 


Von 
Orro Rurr und LoTHar FRIEDRICH. 


Mit 1 Figur im Text. 


S 1. Ziel der Arbeit. § 2. Verfahren zur Bestimmung der Bildungs- 
wiirmen. § 3. Die Bildungswirme des Vanadinpentoxyds. § 4. Die Bildungs- 
wirme des Vanadintrioxyds. § 5. Die Lésungswirme des Vanadinpentoxyds. 
$ 6. Die Bildungswirme des Vanadintetrachlorids. § 7. Die Bildungswiirme 
des Vanadinoxytrichlorids. § 8. Die Bildungswirme des Vanadindichlorids. 
s 9. Die Bildungswiirme des Vanadintrichlorids. § 10. Das Ergebnis. 


§ 1. Ziel der Arbeit. 


Das verhaltnismiBig leicht darstellbare Vanadintetrachlorid libt 
sich unter Atmosphirendruck und bei Zimmertemperatur nicht lange 
unveraindert aufbewahren. Es zerfallt allmihlich und ziemlich weit- 
gehend in Vanadintrichlorid und Chlor nach der Gleichung: 


2VCl, = 2VCI, + Cl, 2 (1) 


Der Gleichgewichtsdruck dieser interessanten Reaktion schien zu- 
nichst direkter Messung zugiinglich. 

Bei Zimmertemperatur scheiterten aber unsere diesbeziiglichen 
Versuche an dem Umstand, daB die Einstellungsgeschwindigkeit der 
Reaktion zu klein war. Es konnte nur qualitativ festgestellt werden, 
da8B der Zerfall des Tetrachlorids im Verlaufe einiger Monate fast 
vollstindig wurde: 

Mit Vanadintetrachlorid gefiillte zugeschmolzene Glischen enthielten nach 


einigen Monaten neben festem Vanadintrichlorid und Chlor unter starkem Druck, 
nur noch sehr kleine Mengen Vanadintetrachlorid. 


Bei héherer Temperatur war die Geschwindigkeit der Reaktion 
fir Messungen zwar groB genug, der Verlauf der Reaktion aber 


* Auszug aus der gleichbetitelten Dissertation des Herrn Dipl.-Ing. 
Lotuaar Friepricu, Danzig 1914. 

* Die Reaktionsform scheint auch bei anderen Halogeniden gelegentlich 
vorzukommen und allmiklich bald mehr bald weniger weitgehend den Zerfall 
reiner Verbindungen zu veranlassen, z. B. beim UCI,, SbCl, und JCl,. 
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verwickelter. Das erst gebildete Vanadintrichlorid zerfiel weiter in 
Vanadindichlorid und Vanadintetrachlorid: 


2VCl, = VCl, + VCl, (2) 


von welchen das letztere wieder nach Gleichung (1) zersetzt wurde. 
Kine einfache Anwendung des Massenwirkungsgesetzes lieB erkennen, 
dab die Lage des Gleichgewichts der beiden Reaktionen 1 und 2 
durch den Partialdruck des Chlors ttber dem System VC), + VCl, + 
VC], bestimmt wird. In Anbetracht der Schwierigkeiten, diesen 
Druck direkt und genau zu messen, zogen wir vor, zunachst zu 
versuchen, wenigstens den ungefaihren Gleichgewichtsdruck fiir die 
erste der beiden Reaktionen und so weit médglich fiir verschiedene 
Temperaturen aus den Bildungswirmen der Chloride zu be- 
rechnen. 

So wurde die Ermittelung der Bildungswarmen der genannten 
Chloride das experimentelle Ziel dieser Arbeit. Die darauf zu ver- 
wendende Miihe erschien uns vor allem wegen der Besonderheit in 
dem Verhalten des Vanadintetrachlorids nicht zu groB; es mége 
diese deshalb im folgenden erst kurz erlaiutert werden. 

Da die Geschwindigkeit des Zerfalls des Vanadintetrachlorids 
entspr. Gleichung (1) mit der Temperatur rasch zunimmt, hatte man 
vermuten kénnen, daB das eigentliche Existenzgebiet des Tetra- 
chlorids erst unterhalb Zimmertemperatur zu suchen ist, und dab 
das Tetrachlorid bei héherer Temperatur in gréBerer Konzentration 
nicht mehr bestiindig ist. Einem solchen Schlu8 stand aber die 
Beobachtung entgegen, daB 

1. durch Chlorieren von Vanadinmetall bei dunkler Rotglut VCl, 
in glatter Reaktion dargestellt werden kann; 

2. das bei dem Zerfall von VCl, nach der Gleichung 
2VCl, = VCl, + VCl, bei hoher Temperatur gebildete VCl, nicht 
im Moment des Entstehens (ca. 900°) zerfallt, sondern als solches 
fast quantitativ gewonnen werden kann.! 

Ks war deshalb wahrscheinlicher, daB das Vanadintetrachlorid 
unter Atmosphirendruck eine in gréBerer Konzentration erst bei 
héheren Temperaturen (iiber etwa 800°) stabile, bei Zimmertempe- 
ratur aber metastabile Verbindung sein wiirde, deren Zerfalls- 
geschwindigkeit (aihnlich wie beim NO, CO, C,H, usw.) bei Zimmer- 
temperatur nur sehr klein ist. 


' O. Rerr und H. Licsrerr, Ber. deutsch. chem. Ges. 44 (1911), 506. 
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Diese Hypothese war einer exakten Priifung freilich erst dann 
zuginglich, wenn wir nicht bloB die Bildungswiirmen, sondern auch 
die spezifischen Wiarmen der verschiedenen Chloride kannten; denn 
nur dann lieB sich der Dissoziationsdruck des Chlors fiir jedes ein- 
zelne von ihnen, und fiir verschiedene Temperaturen, mit Hilfe der 
bekannten NErnstschen Gleichungen berechnen. Da uns aber die 
experimentelle Bestimmung der spezifischen Wirmen im Rahmen 
dieser Arbeit nicht gleichfalls méglich war, muBten wir uns auf 
deren Herleitung aus Analogien und auf eine ungefihre Berechnung 
der Gleichgewichtsverhiltnisse beschriinken, und es einer spiiteren 
Zeit vorbehalten sein lassen, durch eine exaktere Bestimmung auch 
dieser GréBen das zuniichst nur vorliufige Ergebnis der Berech- 
nungen weiter zu sichern. 


§ 2. Verfahren zur Bestimmung der Bildungswarmen. 


Von den mdglichen Verfahren zur Bestimmung der Bildungs- 
wirmen der Vanadinchloride kamen nur indirekte in Betracht. Da 
durch die Arbeit von O. Rurr und W. Martin! die Verbrennungs- 
wirme von Vanadin zu Vanadinpentoxyd hinreichend genau zu 
250.5 Cal bestimmt zu sein schien, sollte diese Zahl der Bestimmung 
der Bildungswarmen der anderen Vanadinverbindungen zugrunde 
gelegt werden. 

Wabrend diese Arbeit ausgefiihrt wurde, erschien aber eine 
Veréffentlichung von W. G. Mrxrer?: ,,Uber die Bildungswirme der 
Oxyde von Vanadium und Uran“. Wenn Mrxvrer auch keine ge- 
naue Zahl fiir die Bildungswirme des Vanadinpentoxyds angeben 
konnte, so war doch aus den Versuchen unmittelbar zu entnehmen, 
daB diese ungefaihr 450 Cal betragen muBte, eine Zahl, welche fast 
doppelt so groB war, als die von Martin gefundene. 

Ks war deshaib eine neue Bestimmung, bzw. Nachpriifung des 
Wertes der Bildungswairme des Vanadinpentoxyds notwendig. 

Sowohl Martin als auch Mrxrer hatten mit unreiunem Metall 
als Ausgangsmaterial gearbeitet. Martin hatte Vanadinsauerstof!- 
und Vanadinkohlenstofflegierungen von 84.0—97.6°/, Vanadingehalt 
benutzt; Mixrer ein Vanadinmetall mit 90°/, Vanadin neben viel 
Sauerstoff und etwas Magnesium. Fiir die Nachpriifung war die 
Verwendung eines médglichst hochprozentigen Vanadins somit erste 
Bedingung. Herr Prof. W. Pranprt, Miinchen, war so liebenswiirdig, 


' QO. Rurr und W. Martin, Zeitschr. angew. Chem. 25 (1912), 49—56. 
* Z. anorg. Chem. 78 (1912). 221—238. 
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uns einige Proben seines aluminothermisch dargestellten Vanadins 
fiir diese Zwecke zu tiberlassen, wofiir wir Herrn Prof. Pranprz, 
unsern besten Dank aussprechen. Im Gegensatz zu den Angaben 
Martins, fanden wir nun, daB sich Vanadinmetall nur dann in der 
Berthelotbombe vollstindig zum Pentoxyd oxydieren l4Bt, wenn man 
auBber Sauerstoff noch Natriumsuperoxyd als Oxydationsmittel an- 
wendet (§ 3). Die nach dieser, unten genauer beschriebenen, Me- 
thode erhaltenen Werte stimmten mit den von MrxTerR angegebenen 
Zahlen gut tiberein. Ihr Mittelwert von 436.6 Cal diente als Grund- 
zahl fiir alle weiteren Bestimmungen. 

Zur Ermittelung der Bildungswairme der Chloride erschien 
es am einfachsten, die reinen Chloride im Kalorimeter mit wisserigem 
Alkali zu zersetzen und gleichzeitig das sich bildende Oxyd des 
zwei-, drei- oder vierwertigen Vanadins zu Vanadinpentoxyd zu oxy- 
dieren. Das letztere erhielt man dann in Form eines Alkalivanadats, 
Nach Feststellung der Bildungswirme dieses und unter Beriick- 
sichtigung der Bildungswirmen der iibrigen in der Reaktion er- 
scheinenden Verbindungen lieB sich dann die Bildungswirme der 
Vanadinchloride berechnen. 

Kinige Vorversuche zeigten, daB dies Verfahren beim VCl,, 
VOC], und vielleicht auch VCl, durchfiihrbar war, aber nicht beim 
VCl,, welches durch Alkalilésung auch bei Anwendung eines Oxy- 
dationsmittels nur langsam angegriffen wird. Es war auch nicht 
méglich, den Zusatz des Oxydationsmittels (Wasserstoffsuperoxyd) so 
zu bemessen, daB dieses trotz seiner im Augenblick der Reaktion 
auftretenden teilweisen Zersetzung zur vollstandigen Oxydation der 
niederwertigen Vanadinverbindungen zu Vanadat ausreichte, und 
schlieBlich doch nicht im UberschuB vorhanden war. Kin Uber- 
schuB von Wasserstoffsuperoxyd muBte die Bildung von Peroxyd- 
pervanadaten unter Wirmeentwickelung veranlassen. 

Uber die Wirmeténung bei der Bildung von Pervanadaten in 
wiisseriger Lésung lagen Untersuchungen von PissarJEwski! und 
seinem Mitarbeiter Me.ikorr? vor. PrissarsJEwski hatte gefunden, 
daB Kaliumvanadat, KVO,, in verdiinnter alkalischer Lésung mit 
nicht mehr als 2 Mol Wasserstoffsuperoxyd pro 1 Mol KVQO, in 
Reaktion tritt und hierbei das Salz KVO,.H,O,.aq bildet. In kon- 
zentrierterer alkalischer Lésung entstehen nach MeE.iKkorr und 


' Zeitschr. phys. Chem. 40 (1902), 368. 
* Z. anorg. Chem. 19 (1899), 405. 
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PissARJEWSKI auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd aber Pervanadat- 
lésungen, welche weit mehr Wasserstoffsuperoxyd enthalten als dem 
Salz KVO,.H,O, entspricht. Es entstehen Alkalisuperoxydsalze der 
vierbasischen Pyropervanadinsiure, z. B. das Salz Na,V,O,,, welches 
durch Oxydation von 1 Mol V,O, mit 6 Mol H,O, in alkalischer 
Lésung entstanden zu denken ist. Der letzterwihnte Fall war fir 
die vorliegende Arbeit allein von Bedeutung; denn um eine fiir die 
kalorimetrische Messung geniigend schnelle Liésung des Vanadin- 
pentoxyds zu erzielen, mufte ein solcher Uberschu8 an Alkali ver- 
wendet werden, daB eine ziemlich stark alkalische Lisung (ca. 0.7-n.) 
entstand. Um sicher zu sein, daB geringe Schwankungen in der 
Konzentration des Wasserstofisuperoxyds die Wirmeténung nicht 
beeinfluBten, wurde sowohl bei der Ermittelung der Liésungswirme 
des Vanadinpentoxyds (§ 5) als auch der Bildungswirmen der Chlio- 
ride (§ 6ff.) der H,0,- UberschuB schlieBlich so gewahlit, daB auf 
1 Mol V,0O,:8 Mol H,O, kamen. 

Die Bildungswirme des VCl, erhielten wir auf folgendem 
Weg: Reines VCl, wurde in der Berthelotbombe mit Sauerstoff von 
15 Atm. Druck verbrannt. Die Reaktion ging schnell und vollstandig 
vor sich und lieferte als Reaktionsprodukte: Vanadinpentoxyd, 
Vanadinoxytrichlorid und Chlor, entsprechend den Umsetzungs- 
gleichungen: 

6VCl, + 90 = V,0, + 4VOCI, (3) 


4VOCI, + 60 = V,0, + 6Cl, (4) 


Die Gleichung (4) ist umkehrbar und wird durch Temperaturerhéhung 
zugunsten der VOCI,-Bildung verschoben.! 

Die beim Verbrennen des Dichlorids in der Bombe freigewordene 
Wirme wurde wie iiblich im Wasserkalorimeter gemessen; in den 
Produkten der Verbrennung wurden Chlor, Vanadinoxytrichlorid und 
Vanadinpentoxyd bestimmt. 

Auch die Bildungswirme des Vanadintrichlorids lieb 
sich durch Verbrennen des Chlorids in Sauerstoff von 15 Atm. Druck 
bestimmen: die Verbrennung muBte jedoch durch beigemischte Kohle 
eingeleitet und unterhalten werden. 

Die Notwendigkeit des Kohlezusatzes lieb erwarten, dai die 
Bildungswirme des Vanadintrichlorids wesentlich gréBer als die- 
jenige des Dichlorids sein wiirde, fiir dessen Verbrennung ein Kohle- 


* QO. Rurr und H. Licxrerr, Ber. deutsch. chem. Ges. 44 (1911), 506. 
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zusatz nicht erforderlich ist. Unsere Erwartung fand in dem 
Ergebnis der Versuche ihre Bestatigung. 


§ 3. Die Bildungswarme des Vanadinpentoxyds, V,0,. 


Das verwendete Metall: Das uns von Herrn Pranprt freund- 
lichst iiberlassene Metall hatte, wie wir feststellten, die folgende 
Zusammensetzung: 


Probe I Probe II 
Schlacke (vor allem Al,O,) . 2.5°, 3.6°/, 
ee eee 96.5 ,, 94.0 ,, 
Aluminium .... . , 1.5,, 2-8 5 
ie ee ee Spuren 


Unsere eigenen Versuche, nach dem von Martin (I. c.) angegebenen 
Verfahren durch Zusammenschmelzen von 1 Mol V,O, mit 3 Mol VC 
im elektrischen Vakuumofen und im Zirkontiegel ein reineres Metall 
darzustellen, waren fehlgeschlagen. Es lieB sich weder ein voll- 
stiindiger Umsatz erreichen, noch auch die Aufnahme von Zirkon 
aus dem ‘liegel giinzlich vermeiden. Weitere Versuche, bei denen 
Vanadintrioxyd, gemischt mit der berechneten Menge Vanadinkarbid 
und zu Stiiben verformt, in einer Wasserstoffatmosphare bis nahe 
an 1700°, d. h. bis dicht an die Schmelztemperatur des reinen 
Vanadins heran erhitzt worden waren, lieBen erkennen, daB dabei 
zwar das Karbid durch den Wasserstoff teilweise entkohlt wurde’, 
daB aber das Trioxyd bis zu dieser Temperatur weder durch den 
Wasserstoff noch durch das Karbid eine wesentliche Reduktion 
erfubr. 

Die Verbrennung: Die Verbrennung des Vanadins in der 
Berthelotbombe und in Sauerstoff von 15 Atm. Druck ergab unter 
den von Martrn angegebenen Bedingungen, also ohne Zusatz von 
Natriumsuperoxyd, ein Gemisch von verschiedenen Vanadinoxyden 
und selbst unverbrannten Metall, dessen Vanadingehalt noch itber 
demjenigen der Oxydationsstufe V,O, lag. W. G. Mrxrer gibt 
an, daB er bei seinen Versuchen, Vanadin in der Berthelotbombe zu 
verbrennen, ein Produkt erhalten habe, welches nur die Zusammen- 
setzung V,O,., hatte. 


' Unsere Bemiihungen, die entkohlende Wirkung des Wasserstoffs zur 
Darstellung von reinem Vanadin aus seinem Karbid zu verwerten, hatten bis 1700° 
keinen Erfolg. Wir stellten bei dieser Gelegenheit aber fest, daB Platin in einer 
Wasserstoflatmosphiire von Vanadinkarbid schon unter 1350° derart angegriffen 
wird, da8 es mit diesem zusammenschmilzt, so dab die Schmelztemperatur des 
Platins durch dieses Karbid also um mehrere 100° herabgesetzt wird. 
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Um den Sauerstoffgehalt des geschmolzenen Verbrennungspro- 
duktes zu bestimmen, haben wir dieses mit ausgekochter verdiinnter 
Schwefelsiure erhitzt. Dabei léste sich trotz stundenlangen Kochens 
nur ein Teil des gepulverten Materials unter Entwickelung von 
Wasserstoff mit blaugriiner Farbe; es blieb ein schwarzer Riick- 
stand, bestehend aus V,O,, anderen niederen Oxyden und etwas 
unverbranntem Metall oder Suboxyd. 

Trotzdem die Verbrennung unvollstindig und kein einheitliches 
Oxyd entstanden war, erschien die prozentische Zusammensetzung des 
Reaktionsproduktes unter gleichen Bedingungen der Verbrennung doch 
ziemlich konstant, wie die folgenden beiden Versuche zeigten: 


Tabelle lt. 


Darin enthalten Verbrann- 





ae 
rempe- cal pro 








nat ee W asser- show ang a Cal pro 
Probe I Alu- fambaage wert Erhsl e 5 102.0 g 
Vanadin minium (Zinddraht) cal - eo ). Ve lhe . Vavnadin 
g g | g CU anadin 
an | 0.0206 0.0283 2468 1.679 
1. 1.3759 ¢ 1.327 | ) 2980 303.9 
Metall (=145cal) (=45cal)) (= 4144 eal) 
‘ 0.0210 0.0295 2468 1.718 
- rl 1.000 | 2995 805.6 
Metal! (=148cal) (=47Tcal)| (= 4239 cal) 


Die Verbrennung von 102 g Vanadin ergab in beiden Versuchen 
iibereinstimmend rund 304 Cal. Martin hatte aus seinen Werten 
die Zahl durch Extrapolation 250.5 Cal gefunden. Diese Zahlen 
stellen somit wohl die Verbrennungswirme des Vanadins unter den 
mitgeteilten Bedingungen dar, nicht aber die Bildungswirme des 
Vanadinpentoxyds. 

Im Zusatz von Natriumsuperoxyd hatte W.G. Mixrer ein Mittel ge- 
funden, Vanadinmetall vollstindig, bis zum Vanadinpentoxyd zu ver- 
brennen. Auch wir mischten deshalb unser Vanadinpulver mit Natrium- 
superoxyd und verbrannten nun diese Mischung in der Berthelotbombe 
und in Sauerstoff von 15 Atm. Druck. Das Vanadinpentoxyd wurde 
dann in Form eines Salzes erhalten, dessen Bildungswirme aus dem 
Pentoxyd natiirlich gesondert bestimmt und von der bei der Ver- 
brennung gemessenen Wirme in Abzug gebracht werden mubte. 
Um die Wirmeténung der erwihnten Salzbildung feststellen zu 
kénnen, wurde erst nach dem Vorgange Mixters ein Gemisch von 
Vanadinpentoxyd, Schwefel und Natriumsuperoxyd und dann ein 
solches von Schwefel und Natriumsuperoxyd in Sauerstoff von 15 Atm. 
Druck verbrannt. Aus der Differenz beider Wirmeténungen ergab 
sich die Bildungswarme des Salzes. 


+ 
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Ks waren also 3 Versuchsreihen nétig: 


a) Bestimmung der Wirmeténung: S + Na,O, + O,, 
8 Ms MA - S + Na,O, + O, + V,O 


7 


7) . z es Na,O, + V + O,, 


5 , 


deren Ergebnis im folgenden mitgeteilt wird. 


«) Verbrennung von Schwefel mit Natriumsuperoxyd und 
Sauerstoff. 

In allen mit Schwefel ausgefiihrten Versuchen war das Ge- 
wichtsverhiltnis S:Na,O, = 1:10. Trotz des groBen Sauerstoffiiber- 
schusses verbrannte der Schwefel nicht ausschlieBlich zu Sulfat; es 
, welch letzteres 
in der Lésung der Schmelze natiirlich nicht mehr nachgewiesen, 
bzw. bestimmt werden konnte. Seine Anwesenheit verriet sich nur 


bildeten sich sowohl gasférmiges SO, als auch Na,S 


beim Anhauchen der Schmelze durch einen deutlichen Geruch nach 
Schwefelwasserstoff. 

Um die Bildung des Schwefeldioxyds bei der Berechnung be- 
riicksichtigen zu kénnen, wurde der Schwefelgehalt der Schmelze 
gravimetrisch bestimmt. Die Menge des gefundenen Schwefels 
von der im ganzen verbraunten Schwefelmenge abgezogen, ergab 
den Schwefelgehalt der Gase. Auch die wibrend der Reaktion zer- 
setzte Menge Natriumsuperoxyd wurde zu bestimmen versucht; doch 
ergab deren Bestimmung in den vanadinhaltigen Schmelzen wegen 
der Bildung von Pervanadaten und deren Eigenschaft, sich in wiisse- 
riger Lésung beim Erwirmen zu zersetzen, keine brauchbaren Werte.! 
Ubrigens erwies sich dieser Ubelstand als belanglos, da die Ver- 
suche mit Schwefel + Natriumsuperoxyd + Sauerstoff zeigten, daB 
pro 1g Schwefel stets etwa dieselbe Menge Natriumsuperoxyd zer- 
setzt wurde.* Der durch die Vernachlissigung der Natriumsuper- 
oxydzersetzung entstehende Fehler fallt deshalb bei der Subtraktion 
der Wirmeténungen «—? heraus. Dasselbe haben wir, in Anbetracht 


Versuche, die Lésung der Schmelze zwecks Superoxydbestimmung mit 
Sulfitlésung zu titrieren, fiihrten nicht zum Ziel, da die Reduktion zu langsam 
verlief, bzw. SO, schon entwich, ehe alles Pervanadat reduziert war. — Titration 
der Pervanadinsiure mit '/,,-norm. KMnQO, war auch nicht méglich, da 1. der 
Umschlag von karminrot in bordeauxrot nicht zu erkennen war und 2, beim 
Versuch tiberschiissig zugegebenes KMnQO, zuriickzutitrieren, auch in stark 
saurer Loésung Abscheidung von Superoxydhydrat eintrat. 

* Soweit die Genauigkeit der Superoxydbestimmung dies zu ermitteln 
gestattete; diese wurde nach Hersia, Centrbd/. 1912 II, 687 ausgefihrt. 
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der Geringfiigigkeit des Betrages, auch fiir die Schwefelnatriumbil- 


dung angenommen. 

Die folgende Tabelle gibt die Zusammensetzung unserer Ge- 
mische aus Schwefel und Natriumsuperoxyd und die in den einzelnen 
Versuchen gefundenen Zahlen. 


Tabelle 2. 





a) | b) | ¢) | d) e) f) gr) 
| | verbr. | gebildetes| Temp.- 
‘chwefel | Na.O. wus. | Soe SdalaS! a—e Cm p.- gesamter 
Schwefel Na,0, Lisen | SO, | d als ae Erhoh. W asserwert 
g | gr = ae g | g g °C 
0.3260 3.240 0.1205 0.0118 | 0.0059 0.8201 0.975 2472 cal 
| t | o : in 
0.3284 ; 3.315 0.0430 0.0114 0.0057 0.3227) 0.9388 | 2472 cal 


Fiir die Berechnung wurde angenommen: 
Verbrennungswirme von 1 g Eisen = 1601 cal, 
Bildungswirme von 1 Mol SO, = 71080 cal. 


Fiir die Verbrennungswirme von 1 g kristallisiertem Schwefel 
in der zehnfachen Menge Natriumsuperoxyd und 15 Atmosphiaren 
Sauerstoff ergibt sich also unmittelbar aus den angefiihrten Daten: 

2472-0.975 — 193! — 13.1" 


Versuch 1: 030018 = 6890 cal 





. 2472-0.938 — 69! — 12.7° 
Versuch 2: “ ‘_ = 6933 cal 
U.3227 5 





im Mittel also 6911 + 20 cal fiir 1 g des zu festen Reaktionspro- 
dukten verbrannten Schwetels. 


7) Verbrennung von Schwefel und Vanadinpentoxyd mit 
Natriumsuperoxyd und Sauerstoff. 


; 
‘ 


Versuchsordnung wie bei @; 3S: Na,O, = 1:10, auBerdem 
S: V,O, = 1:3. 
Tabelle 3. 





a) b) Cc) d) e) f) £) h) 
. : i ilde ‘ Te n gpesauiter 
\ R ' verbr. gebildetes s pee Temp. 
Us Na,O, Eisen SO, ealsS b—t Erhéh,  Wasserwert 
g g g g g g gz °C cul 
0.9203 | 0.3104 3.2368) 0.0797 | 0.0204 0.0102 0.3002 0.941 2473 
0.9883 | 0.3336) 3.2657) 0.0557!) 0.0130 0.0065) 0.38271 1.000 24738 





' Die dem verbrannten Eisen entsprechenden Kalorien. 
* Die dem zu SO, verbrannten 5 entsprechenden Kalorien. 
* Die zu festen Reaktionsprodukten verbrannte Menge 3. 
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2473-0.941 — [1281 + 23? 4+ 2075°| 101 














Versuch 1: 





~ 0.9203 ~ 0.9203 
: 2473+ 1.000 — (89) + 14? + 2260%) 110 
. } , ) ° — . ee — = yl = ed 
Versuch 2: 9588 09983 111 cal 


Die Wiirmeténung bei der Kinwirkung von V,O, auf Na,O, ist 
also sehr klein; sie betragt fiir 1 Mol = 182.0 g V,O, nach unseren 
Versuchen 182.0-0.1105 = 20.1 +1 Cal*, waihrend Mrxrer den hohen 
Wert von 165.80 Cal angibt. Die Art der Berechnung ist aus der 
obigen Aufstellung sofort zu ersehen. Von der beobachteten Wirme- 
ténung wird die Summe der nicht durch Vanadinpentoxyd hervor- 
gerufenen Wirmeténungen abgezogen und die Differenz auf 1 g V,O, 


umgerechnet. 


Verbrennung von Vanadin mit Natriumsuperoxyd und 
Sauerstoff. 


Das Gemenge aus Vanadinpulver und Natriumsuperoxyd konnte 
ohne Schwefelzusatz verbrannt und dadurch die EKinfihrung einer 
KorrekturgréBe vermieden werden. Es blieben aber stets einige 
Flitterchen von Vanadin unverbrannt zuriick. Diese wurden ab- 
filtriert; ihr Gewicht wurde durch Lésen in verdiinnter Salpeter- 


Tabelle 4. 























Vanadin | Daven | Ver- Gehalt an Verbranntes | Temp.-| Wasser- 
unverbr. brannt V Al Kisen Erhoh. wert 
g e 408 x a - 8 cal 
Probe II 0.898 | 2472 
(94.0 %/,) | 0.0495 ate 0.4526, 20111 0.0880 | } 
0.5311 |= 86 eal *] | = 144 cal | 2220 
Probe I —< yee 1.798 | 2472 
(96.5 %/,) 0.0286 | 0.9685/ 0.9346, 0145 | 0.0889 | 
0.997] (= 112 cal®|| |= 134 cal] 4446 
| Probe I ss ; 1.818 | 2472 
(96.5 */.) | 0.0296 | 0.97421 0.9401 0.0146 0.0730 J 
1.0038 | [= 113 cal®] | [= 117 cal] 4494 











'2 S$. Note 1 u. 2, S. 287. 

* Die dem zu festen Oxydationsprodukten verbrannten Schwefel nach 
« entsprechenden Kalorien, 

‘ Die Unsicherheit ist geschitzt, aber in erster Linie durch die Fehler- 
gribe des fiir die Berechnung benutzten Wertes der Verbrennung des Schwefels 
in Natriumsuperoxyd veranlabBt. 

* Berechnet aus 2 Al + 30 = Al,O, + 880.2 Cal (Berrnetot, Ann. chim. 
phys. {7} 22, 482) und Al,O, + Na,O = 2NaQ,Al + 40.0 Cal (Mixer, Sel. Journ. 
(4) 26, 125). 
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siiure, Abrauchen mit Schwefelsiure, Reduzieren zu V,O, und Titra- 
tion mit Kaliumpermanganat bestimmt. Die Verbrennung des 
iibrigen Metalls war vollstandig. Die vorstehende Tabelle bringt alle 
zur Berechnung noétigen Zahlen. 


2220 — 227 











Versuch 1: a = 4404 
. 4446 — 246 | . A728 «; 
Versuch 2: ———___— = 4493 | Mittel 4478 cal 
U.YS46 pro 1 g Vanadin 
4494 — 230 
Versuch 3: = 4536 
. 0,9401 ig 


Somit fir 102.0 g Vanadin=182.0 V,O, =1 Mol V,O, = 456.7 + 6 Cal. 

Fiir die Bildungswarme des Vanadinpentoxyds ergibt sich also 
durch Substraktion der bei der Reaktion von V,O, auf Na,O, auf- 
tretenden Wirmeténung von 20.1 + 1 Cal von der im letzten Ver- 
such gefundenen Zahl der Wert von 436.6 oder abgerundet 437 
+ 7 Cal. 


§ 4. Die Bildungswarme des Vanadintrioxyds, V,0.. 
Mit einem Zusatz von Schwefel und Natriumsuperoxyd 1libt 
sich auch Vanadintrioxyd verbrennen. Es bleibt hierbei freilich 
eine geringe Menge der Ausgangssubstanz unverbrannt, und beein- 


trichtigt die Genauigkeit des Versuchsergebnisses. Das Ergebnis 
eines Versuches sei hier mitgeteilt: 





V.0O, S Na.O, Verbr. Eisen Temp.-Erhih.| Wasserwert 
g g g | g °C | cal 
1.5530 0.4886 5.9960 0.0703 2.056 2475 
(= 3377 cal) (= 113 eal) 


Simtlicher Schwefel war zu festen Oxydationsprodukten ver- 
brannt, welche sich in kaltem Wasser bis auf 0.005 g V,O, lésten. 
Wir zogen diesen Rest von der Kinwage an V,O, ab und berech- 


neten dann die von einem Mol V,O, = 150.0 g beim Verbrennen zu 
Vanadat entwickelte Warme zu 


2475 - 2.056 — (113 + 3377)- 150.0 Madre uate iw 
soot a = 155.1 + 1.5 Cal. 
1.548 - 1000 
Es ergab sich also: 
V,0, > V0, > V,0, - Na,O, = 155.1 Cal 
V,0, > V,0, - Na,O, = 20.1 Cal 





V,0, > VO = 135.0 Cal 


Z. anorg. Chem. Bd. 89. ly 
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v - V,0, = 436.6 Cal 





ye = 801.6 Cal 


d. h. die molekulare Bildungswirme des Vanadintrioxyds V,O, zu 
etwa 302 + 10 Cal? 


$5. Die Losungswarme des Vanadinpentoxyds 
in (22.75Na0H + 8H,0, + 177H,0). 

a) Zur Darstellung von reinem Vanadinpentoxyd gingen 
wir von reinem Vanadinoxytrichlorid aus. Dieses wurde langsam 
in Wasser eingetropft. Die erhaltene Suspension von Vanadinsdure 
in Wasser wurde in frischdestillierte konzentrierte Ammoniaklésung 
gegossen, wobei sich ein Kristallbrei von Ammoniumvanadat ab- 
schied, der durch etwas beigemengtes Vanadit leicht grau gefarbt 
war. Um die Aufnahme von Alkali und Kieselsiure méglichst aus- 
zuschlieBen, waren die benutzten Jenagliser vorher geniigend aus- 
gedimpft worden. Das dann durch Erhitzen des Ammoniumvana- 
dats auf 450—500° im Sauerstofistrom gewonnene V,O, erwies sich 
frei von Alkali, Eisen- und Aluminiumoxyd, Arsen-, Phosphor- und 
Kieselsiiure. Es stellte ein orangegelbes, in der Hitze zinnoberrotes, 
sehr feines Pulver dar, dem im Gegensatz zu den aus Ammonium- 
vanadat des Handels erhaltenen Priiparaten jede braune oder rot- 
braune Niiance fehlte. Es lieB sich fast vollstindig durch ein Sieb 
aus feinster Miillergaze treiben. Die Feinheit des Korns war fiir 
die schnelle Auflésung im Kalorimeter wesentlich. 

b) Die verwendeten Lésungen und deren spezifische 
Wirmen. Mit Riicksicht auf die Zersetzlichkeit stark alkalischer 
Pervanadatlésungen wurden alle im folgenden beschriebenen Ver- 
suche so ausgefiihrt, daB auf je 2g des zu lésenden V,O, eine 
Lisung zur Anwendung kam, welche 350 g Wasser. 10 g NaOH 
und 3g H,O, enthielt, d.h. im molekularen Verhiltnis: 


1V,0,:177 H,O:8 H,O,:22.75 NaOH. 


Da nur dann genaue Zahlen fiir die Bildungswirmen der Vana- 
dinchloride erwartet werden konnten, wenn nach allen Umsetzungen 
im Kalorimeter der gleiche Endzustand gewiahrleistet war, bildete 
dies Molverhiltnis die Grundlage nicht blos bei der Bestimmung der 
Lisungswirme des Vanadinpentoxyds, sondern auch fiir die Berech- 


' Die Grébe des médglichen Fehlers ist geschiitzt, aber in erster Linie 
durch den méglichen Fehler des Vanadinpentoxydwertes bestimmt. 
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nung der zur Zersetzung der Vanadinchloride nétigen relativen 
Mengen von H,O, NaOH und H,O,. 

Zur Aufnahme der Lésungen im Kalorimeter fand ein einfaches 
Becherglas Verwendung, weil sich die alkalischen Pervanadatlisungen 
im vergoldeten Silberkalorimeter unter Sauerstoffentwickelung sehr 
stark zersetzten. Das Glaskalorimeter bot auBerdem den Vortei! 
der bequemeren Beobachtung; das Vanadinpentoxyd und Vanadin- 
trichlorid muBten von der Fliissigkeit schnell und vollstindig gelist 
werden; bei den Versuchen mit Vanadintetrachlorid muBten sich 
Riihrer, Substanzréhrchen und Becherglas in solcher Stellung zu- 
sammenfinden, daB ein Zertriimmern des Réhrchens im geeigneten 
Augenblick zur Einleitung der Reaktion méglich war. Als Rihrer 
muBte bei den Versuchen mit V,O, ein Schraubentliigelriihrer aus 
Glas benutzt werden, da ringférmig gebogene Riihrer, welche vertikal 
bewegt wurden, das am Boden liegende Vanadinpentoxyd nicht ge- 
niigend aufwirbelten. 

Der Wasserwert des Kalorimeters + Zubehor berechnete sich zu: 


Jenaglas (80 g) = 16.0 cal 
Riibrer (25 g) = 50 
Glasstab (10 g) = 2.0 
Reagensglas ( 2 g) 0.4 
Thermometer (15°0.46g)= 6.9 ,, 


80.3 eal. 


Um eine Kontrolle fiir die errechnete Zahl zu haben, wurde 
dieser Wasserwert auch noch direkt nach der elektrischen Methode ' 
bestimmt und im Mittel von drei untereinander gut stimmenden 
Versuchen zu 36.4 cal gefunden. Der Wert stimmte mit dem 
rechnerisch ermittelten Wert geniigend iiberein, da er als Differenz 
zweier im Versuch bestimmter relativ groBer Zahlen gefunden wurde. 
Auch die spezifische Wirme der verschiedenen Lésungen wurde 
elektrothermisch! bestimmt; denn Versuche, diese Wirme mit der 
(Juecksilberkalorifere? zu bestimmen, ergaben untereinander zu wenig 
iibereinstimmende Werte. 

Der Wasserwert des Kalorimeters fiir die elektrothermischen 
Messungen mit Zubehér wurde rechnerisch und experimentell gleich 
und zwar zu 29.5 cal gefunden. 

Das elektrothermische Verfahren benutzten wir auch zur 


' Ostwatp-Luruer, Physik. chem. Messungen, 1910, 3. Aufl. 5.315. Als 
Heizdraht fand ein von der A. G. vorm. J. C. Vogel, Berlin-Adlershof gekaufter, 
mit Emaillelack isolierter Konstantandraht von 0.38 em Durchmesser Verwendung. 

* Ebenda S. 313. 


1y* 
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Messung der spezifischen Wirmen unserer Lésungen; es lieferte 
immer ein ausgezeichnetes Ergebnis. So wurden z. B. fiir die spe- 
zifische Wirme S der durch die Reaktion von VC, mit der alkalischen 
W asserstofisuperoxydlésung erhaltenen Pervanadatlésung in drei Ver- 
suchen folgende Werte gefunden: 


Tabelle 5. 





Korrektions- 


(yj WV | Ca. . ~m S 
unkorr. taktor fiir ¢ . 9 
630.0 29.5 1.785? 304.5" 0.998 4.234 1.905 0.939 
2 545.6 29.5 2.082° 301.1" 0.993 4.234 1.908 0.937 
4 588.7) 295 1.894° 301.2” 0.993 4.234 1.907 0.936 


Mittel: 0.9387 


@ = Gewicht der Fliissigkeit, W—= Wasserwert des Kalorimeters 
mit Zubehér, d = die Temperaturerhéhung, ¢ = Zeit des Strom- 
durchganges, w = Widerstand der Heizspirale in 2, i = Stromstirke 
in Amp.). 

[n ahnlicher Weise fanden wir fiir die spezifische Warme der 
Lésung von 1 V,O. + 22.75 NaOH + 8H,O, + 177H,O den Wert: 
O.956, 

c) Die Bildungswarme der Pervanadatlésung. Einschlieb- 
lich der Vorversuche wurden 17 Versuche ausgefiihrt, um die Bil- 
dungswirme der Pervanadatlésung aus Vanadinpentoxyd in der 
oben angegebenen Konzentration zu bestimmen. Das Ergebnis der 
vier letzten einwandfreien Versuche ist in Tabelle 6 zusammen- 





gestellt. 
Tabelle 6. 

Ver Angewandte Menge G 

such V,QO, NaOH H,O, H,O ad W wy?) a 
Nr gr gr g g °C cal | Cal 
12 2.684 13.42 4.026 469.7 1.352 36 0.956 46.16 
14 8.159 15.80 4.738 552.9 1.357 36 0.956 45.88 
1d 2.530 1265 8.795 442.3 1.343 36 0.956 46.14 
1h 8.000 15.00 4.500 525.0 | 1.364 36 0.956 46.26 





Mittel: 46.11 


Die Reaktion wurde stets durch Zertriimmern eines das Vana- 
dinpentoxyd enthaltenden Reagensglases eingeleitet. 

Die Berechnung der Lésungswirme Q pro Mol V,O, (=182.0 g) 
(G+s + W)-d-182.0 


geschah nach der Formel Q = —————_— 
5 


Die Bezeichnungen sind dieselben wie oben; G@ ist die Summe 
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der Gewichte von V,O,, NaOH, H,O, und H,O; g die pro Versuch 
angewandte Menge Vanadinpentoxyd. 

Beim Auflésen von 1V,O, in einer Lésung von 22.75 NaOH 
8H,0, + 177H,O werden demnach 46.1 Cal entwickelt. 


§ 6. Die Bildungswarme des Vanadintetrachlorids VCl,. 


Das Vanadintetrachlorid wurde nach den Angaben von Rurr 
und Lacxrerr (Il. c.) durch Chlorieren von Vanadincarbid oder 
Vanadinaluminium dargestellt und durch Destillation von dem durch 
Selbstzersetzung des Tetrachlorids entstandenen Vanadintrichlorid 
getrennt. Sdp. 154° bei 770 mm. 

Wie schon oben angedeutet, war die Bemessung der relativen 
Mengen der Reaktionskomponenten an die Bedingung gekniipft, dab 
beziiglich des Verhiltnisses V,O,: NaOH: H,O,:H,O derselbe End- 
zustand vorliegen muBte, wie bei den eben beschriebenen Versuchen. 
Demzufolge waren auf ein Mol VCI, (= 192.84 g) anzuwenden: 
15.375 NaOH, 4.5 H,O, und 86.0 H,0O. 

Wegen der iiuBerst stiirmischen Reaktion zwischen VCl, und 
der Lésung muBte eine Apparatur ersonnen werden, mittels der das 
Vanadintetrachlorid tropfenweise zur Reaktion gebracht werden 
konnte. Nach lingeren Versuchen, eine Methode zu finden, welche 
auch quantitative Absorption des Tetrachlorids und méglichst ge- 
ringe Verluste an H,O, (durch Zersetzung infolge lokaler Uber- 
hitzung) gewihrleisten sollte, wurde folgende Arbeitsweise ein- 
sehalten: 

‘Die mit dem frisch destillierten VC), gefillte Vorlage wurde innerhalb 
eines mit trockenem Stickstoff gefiillten Becherglases geédffnet und die Substanz 
in Kugelréhrchen gesaugt, deren oberes Ansatzstiick aus stiirkerem Glasrol: 
bestand, wihrend ein unterer diinnwandiger Ansatz zu einer feinen, stumpf 
winkelig abgebogenen Kapillare ausgezogen war. Diese Kugelréhrchen hatter 
3—5 ecm Inhalt. 

Kurz vor dem Versuch wurde das Kugelréhrchen a (vg!. die Figur) oben 
gedfinet, mit dem Druckausgleicher verbunden und in das Kalorimeter ein- 
gesetzt; dann wurde auf die Substanz durch trockene Luft ein Druck ausgeiibt, 
der etwas gréBer war, als dem hydrostatischen Druck der Fliissigkeitssiiule im 
Kalorimeter entsprach und nun durch einen leisen Druck die Spitze der Kapillare 
gebrochen. Der Uberdruck in a durfte nicht zu klein sein (ca. 2cm Wasser. 
siule), da sich die Miindung der Kapillare sofort mit Vanadintrioxyd ver- 
stopfte, sobald einen Augenblick lang kein Uberdruck vorhanden war. Bei 
geniigend raschem Riihren wurde das an der Miindung der Kapillare aus 
geschiedene braunschwarze V,0, sofort oxydiert und geléist. Der wihrend 


der Oxydation besonders an der Kapillarmiindung entwickelte Sauerstoff, welcher 
meist geringe Mengen VCl,-Dampf mit sich rib, stieg in die Glasglocke g, wo 
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such die letzten Spuren (anscheinend polymerisierten) VCl,-Dampfes innerhalb 
2—3 Minuten absorbiert wurden. Das Volumen des entwickelten Sauerstottes 
‘nd damit die zersetzte Wasserstoffsuperoxydmenge konnte durch Austreiben 
esselben durch den Hahn / in ein MeBrohr bestimmt werden. Ubereinstim- 
mend mit der direkten Messung des entstandenen Sauerstoffes ergab die gas- 


analytische Untersuchung der Lésung einen Verlust von 0.07 Mol H,O, im 
Mittel, zu dessen Ermittelung so verfahren wurde, daB 15 cem der Pervanadat- 
‘osung in einem kleinen Kélbchen durch Kochen zersetzt, der entwickelte 


mum 
Oimanometer 


" und Luft 
” reservoir 


AN 























a 


——=— a 5 + oY 
eae 











Druckausgleicher 
¢ = Beckmannthermometer. g = Glasglocke. 
t= Substanzréhrchen. r = Riihrer. 


Sauerstotf in der Buntebiirette gemessen und auf Normalbedingungen reduziert 
wurde, nachdem durch besondere Versuche festgestellt worden war, daB sich 
die Pervanadatlésungen bei Siedehitze quantitativ in Vanadat + Sauerstoff 
‘ersetzten. 

Tabelle 7 gibt die Resultate der letzten einwandfreien kalori- 
metrischen Versuche. d ist wie bei allen anderen Temperatur- 
messungen graphisch korrigiert. Die spezifische Warme der Lésung 
ist wegen des Chlornatriumgehaltes (1.4°/,) kleiner als bei den Ver- 
suchen der Tabelle 6. Die Warmeténung Q fiir ein Mol (= 173.38 g) 
VC], berechnet sich nach der Formel 


, (Ges + W)-d-173.38 
j= . 


‘ , 






j 
f 


. 


in welcher die Buchstaben dieselbe Bedeutung haben, wie in der 
fiir Tabelle 6 giiltigen Formel. 
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Tabelle 7. 





Versuch; VCI, NaOH H,O, H,O d Ww : z 
Nr. g g g gr °C cal ; Cal 
15 5.358 17.07 4.261 442.1 9.37 40 0.937 161.7 
21 6.901 22.00 5.488 569.4 9.53 42 0.937 161.38 
25 5.927 18.87 4.710 455.8 9.51 41 O.937 162.9 
26 6.166 19.64 4.900 508.8 9.45 41 0.9387 161.4 
29 6.889 21.95 5.480 5638.4 9.53 42 0.937 161.8 
30 5.777 18.41 4.590 476.6 9.37 41 0.9387 161.5 

(= 161.8 


Dieser Wert ist um die Anzahl Kalorien zu korrigieren, welche 
der Zersetzung von 0.07 Mol H,O, in der alkalischen Pervanadat- 
lésung entsprechen. Wie durch besondere Versuchsreihen erwiesen 
wurde, fallt die durch Verwendung geringerer W asserstoffsuperoxyd- 
konzentrationen — bis zu 7 Mol H,O, anstatt 8 Mol H,O, auf 
1 Mol V,O, — etwa auftretende Anderung der Wirmeténung in 
die Fehlergrenze der Einzelbestimmungen, wenn sie iiberhaupt vor- 
handen ist. Eine Unsicherheit der Bestimmungen infolge von mit 
irgendeinem Wirmeeffekt verbundener Zersetzung héher oxydierter 
Pervanadate in weniger aktiven Sauerstoff enthaltende ist wegen 
des groBen H,0,-Uberschusses also ausgeschlossen. Der durch Zer- 
setzung einer der sauerstoffiiberladenen Komponenten der Salzlésung 
in Freiheit gesetzte Sauerstoff entstammt mithin der Natriumperoxyd- 
lésung, welche beim Zerfall nach der Gleichung 


NaO,H,, = NaOH,, + 0 


17.0 Cal? entwickelt. Fiir yor ergibt sich also: 161.8 — 1.19 = 
160.6 Cal. 

Diese gemessene Wiirmeténung setzt sich aus den Warme- 
ténungen folgender Reaktionen zusammen: 


I. 2VClyg. +4H,0.,-+ NaO, Hag = NaOHag+ Vi0, tos: + 8 HCl pay + 2 Cal. 
IT. VO, fest —> VO cer. —> Vo Oxneutr. + 46.1 Cal (vgl. S, 293). 
III. 8HCl,,.. —» 8 HCl], —» 8 HClneutr, + 8 {17.382 + 13.75%) Cal. 


Fiir die durch die erste Reaktion entwickelten x Cal ergibt sich also 
x = 321.2 — (46.1 + 248.4) = 26.7 Cal. 


' De Forcranp, Compt. rend. 129, 1246. 

* Tsomsen, Thermochem. Unters., Bd. 3, 8. 34 (17.8 Cal gilt als Lésungs- 
wirme von 1 Mol HClgas in 200—300 Mol H,O. Dieser Wert ist hier an- 
zunehmen, da hier 1 Mol HClgas auf 221 Mol H,O kommt.) 

* Tuomsgn, |. c. Bd. 1, S. 418. 
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Ist die Bildungswirme von NaOH,, = / Cal}, so ist die von 
NaO,H,, = () — 17) Cal, und Gleichung I kann geschrieben werden: 


2VCl,» +4H,Ogq + NaO, Haq = NaOHy, + V, Ogtest +8 HCleas +26.7 Call, 
also: — (22 os 4 -68.36- 4 5b — 17) /; + 436.6 = 2 8-223 — 26.7 = (), 


Daraus folgt: 
x = 164.7 Cal. 


Die Bildungswiirme von Vanadintetrachlorid ist also rund 165 +4 Cal.* 


S$ 7. Die Bildungswarme des Vanadinoxytrichlorids VOCI.. 


a) Zur Darstellung von Vanadinoxytrichlorid gingen wir 
von reinem Vanadinpentoxyd aus, reduzierten dieses im Wasserstoff- 
strom erst bei 450—500° und erhitzten es dann, um alle fliichtigen 
Verbindungen zu entfernen, in Wasserstoff weiter bis zu heller Rot- 
glut. Das so bereitete Vanadintrioxyd V,0, wurde mit reiner 
Zuckerkohle gemischt und durch Erhitzen im Chlorstrom nach 
PranpTtL und Breryrer® in ein Gemenge von VOCI, und VCl, iiber- 
gefiihrt. 

Das reine VOC], gewannen wir hieraus aber nicht durch frak- 
tionierte Destillation, sondern auf chemischem Wege wie folgt: 

Der Dampf der Chloride VCl, + VOC], wird mit Sauerstoff ge- 
mischt durch ein kurzes, dunkelrot gliihendes Quarzrohr getrieben. 
In der gekiihlten Vorlage sammelt sich orangegelbes Vanadinoxy- 
trichlorid. War der Sauerstoffstrom nicht schnell genug, so ist das 
Destillat durch unzersetztes VC], noch braun gefarbt und muB noch- 
mals derselben Operation unterworfen werden. Macht man jedoch 
den Sauerstoffstrom zu stark, so wird auch das gebildete VOC], im 
(Juarzrohr zu V,O, oxydiert: 


2VOCI, + 30 <> V,0, + 6Cl. 


Doch l&Bt sich das so abgeschiedene V,O, leicht als VOCI, 
wiedergewinnen, wenn man anstatt Sauerstoff nochmals Chlor durch 


' De Forcranp, Compt. rend. 129, 1247. 

* Tuomsen, Thermochem. Unters. Bd. 2, 8S. 52. 

* Tuomsen, Thermochem. Unters. Bd. 2, S. 20. 

‘ FehlergréBe geschitzt. In der Dissertation von Frrepricn ist der un- 
korrigierte Wert der Liésungswirme des VC], mit 161.8 cal zur Berechnung 
verwendet, und Friepricn findet dementsprechend abweichend 163.3 cal als 
Bildungswirme des VC\,. 

* Z. anorg. Chem. 65 (1910), 152. 





rRNA RO COLE NOR Re EE IVR EE TRIES 


2 ea te ae tae 


Bildungswarme des Vanadinpentoxyds und der Vanadinchloride. 297 


das hellrot glihende Quarzrohr leitet. Das Destillat ist durch 
etwas geléste Vanadinsiure nicht rein goldgelb, sondern orange ge- 
firbt. Es wird noch tber Natrium destilliert. Dabei ist darauf 
zu achten, dab der Kolben gegen das Ende der Destillation nicht 
iiberhitzt wird, da sonst das Natrium mit dem Riickstand unter 
heftiger Explosion reagiert. Sdp. 127° bei 765 mm. 

b) Die Bildungswarme des Vanadinoxytrichlorids wurde 
mit derselben Apparatur und in analoger Weise wie fiir das ‘letra- 
chlorid angegeben bestimmt. Die spezitische Wirme der Lésung 
war = 0.945; sie lag also zwischen den Zahlen der Tabelle 5 und 6, 
wie ungefihr zu erwarten war, da eine an Chlornatrium ca. 1°) ige 
Lésung vorlag. 

Tabelle 8 gibt das Versuchsergebnis dieser Reihe. 


Tabelle 8. 





Versuch | VOCI, NaOH § H,O, H,O d W V) 
. on 8 . 
Nr. | g | g g C | cal Cal 
7 : 
5 | 1.749 | 25.69 | 6.10 710.6 5.915 | 42 | 0.945 99.36 
6 | 7.714 | 25.59 | 6.07 | 707.4 5.915 | 42° | 0.945 | 99.42 
7 | 11.828 | 389.23 |-9.82 | 1085.0 5.965 48 0.945 99.10 


Mittel ( = 99.29 
Zersetzung von NaO,H = 1.19 


VY = 98.1 


Ahnlich wie oben beim VCI, berechnet sich nunmehr die 
Bildungswirme von VOCI,: 


1. 2VOCI,9 + 3H,Os, = VpOgtest + 6 HCl yas + % Cal. 


2. V,Os test — > VeVi out, ——> V,0, ee 46.1 Cal. 
3. 6 HCl... —> 6 HCl ee), —> 6 HClpeutr, + 6(17.3 4+ 13.75) Cal. 


Es ist also x = 2-98.1 — (46.1 + 186.3) = — 36.2 Cal, mithin 
2VOCI,4 + 3H,0.q = VO; test + 6HCI,., — 36.2 Cal, 
also: —(+22+ 3-68.36) + 486.6 + 6-22.0 + 36.2 =0, 
daraus folgt 2a = 399.7 + 8 Cal, 


Die Bildungswirme von VOCI, (173.38 g) ist gleich 
200 + 4 Cal, 


§ 8. Die Bildungswarme des Vanadindichlorids VCl.,,. 


a) Die Darstellung des erforderlichen Dichlorids geschah 
nach den Angaben von Rurr und Lickrerr (lI. ¢.) durch Erhitzen 
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von Vanadintrichlorid im Stickstoffstrom; den Angaben wire nur 
noch hinzuzufigen, daB die Temperatur 800° nicht wesentlich iiber- 
steigen darf, und daB nur dann rein apfelgriine, verfilzte Schuppen 
der Zusammensetzung VCI, erhalten werden, wenn Jenarohr und 
Porzellanschifichen vorher durch Erbitzen im trockenen Stickstoffstrom 
von jeder Spur Wasserdampf befreit worden sind. Trotzdem zeigten 
sich an den Stellen der Schifichen, welche zufallig auf ca. 900 
bis 1000° erhitzt worden waren (das Jenarohr war an diesen Stellen 
entglast), Schichten eines schokoladebraunen Produktes mit Bronze- 
schimmer, das nach der Analyse und dem sonstigen Verhalten VOC) 
war. Ks mu angenommen werden, daB die Oxydation des festen 
Dichlorids bei solcher Temperatur durch eine jedenfalls ziemlich 
verwickelte Reaktion der Trichloriddimpfe mit dem Porzellan und 
Glas veranlabt wird. Die Analyse des braunen, mit etwas VC), 
verunreinigten Nebenproduktes ergab: 


Gefunden: Berechnet fiir VOCI 
Vanadin 48.37°/, 49.77°), 
Chlor $4.93 34.60 


b) Die Bildungswirme des Vanadindichlorids. 0.7—1.5 g 
Vanadindichlorid wurden in der schon zur Verbrennung des Vana- 
(s. o.) gebrauchten, mit EinlaB- und AuslaBventil versehenen, 
innen emaillierten Berthelotbombe, fiir deren Wasserwert in drei 
Versuchen 349, 352 und 344 cal, im Mittel also 348 cal durch 
Kichung mit reiner Benzoesiure (Verbrennungswirme = 772.8 cal) 
gefunden worden waren, in 15 Atmosphiren Sauerstoff verbrannt. 
Als Verbrennungsprodukte traten auf: V,O,, VOCI, und Chlor. Um 
die Bildungswarme des VCI, berechnen zu kénnen, muBten auber 
der beim Versuch ermittelten Wiarmeténung die Mengen der drei 
gebildeten Stoffe bestimmt werden. 

Versuche, die gasférmigen Stoffe durch fliissige Luft zu ver- 
dichten und durch langsames Auftauen zu trennen, um das VOC), 
direkt zu bestimmen, muBten aufgegeben werden, weil das VOC), 
mit dem abziehenden Chlor und Sauerstoff teilweise verdampfte. Die 
Trennung des VOC], wurde in dieser Weise versucht, weil die Ab- 


dins 


sorption der Gase in Natronlauge zunichst insofern nicht ratsam 
war, als damit die Méglichkeit, sie nebeneinander zu bestimmen, 
verloren schien; denn nach HoLverscHeErpT? sollte das in der Natron- 
lauge geléste Vanadinpentoxyd beim Auskochen des als Hypochlorit 


' Dissertation Berlin 1890. 
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eebundenen Chlors mit starker Salzsiiure durch die letztere teil- 
weise reduziert werden und so den Gehalt an freiem Chlor zu hoch 
erscheinen lassen. Der dadurch in die Analyse gebrachte Fehler 
hatte nicht berichtigt werden kénnen, weil Vanadintitrationen in 
stark salzsaurer Liésung nicht mdglich sind. Die Angaben Hotver- 
sCHEIDTs scheinen sich aber nur auf konzentriertere Vanadinsiure- 
ljsungen zu beziehen; denn wir konnten bei unseren geringen Mengen 
geléster Vanadinsiure keine Reduktion wahrend des Kochens der 
Lésungen mit Salzsiure feststellen. 

Unter diesen Umstiinden lieB sich die Analyse der gasférmigen 
Bestandteile des Bombeninhaltes ziemlich einfach durchfiihren; wir 
hatten nur das freie Chlor zu bestimmen und konnten dann aus der 
Differenz des mit dem Dichlorid eingebrachten Gesamtchlors und 
dem durch die Analyse bestimmten freien Chlor sowohl die Menge 
VOC], als auch V,O, berechnen. 


Die in der Bombe nach der Reaktion vorhandenen Gase wurden langsam 
durch ein Zehnkugelrohr und zwei Waschflaschen getrieben, welche - mit 
ca. 130 cem doppelt normaler Natronlauge beschickt waren. Nach einiger Zeit 
traten gelbe bzw. weibe Nebel aus der Bombe in die Absorptionsgefibe, gingen 
auch teilweise unveriindert hindurch, wenn der Gasstrom nicht diuBerst langsam 
durch die Fliissigkeit perlte. Nachdem das Gas aus der Bombe abgeblasen 
war, wurde so lange trockene Luft durch die auf ca. 90° erwiirmte Bombe ge- 
sogen, bis keine Nebel mehr in den AbsorptionsgefaiBen zu bemerken waren. 
Das war uach ungefihr 4 Stunden der Fall. Das freie Chlor war aus der 
Bombe damit mit Sicherheit entfernt. 

Das in der vorgelegten Natronlauge entstandene Hypochlorit (neben wenig 
Natriumchlorat) wurde durch Kochen mit rauchender Salzsiure zersetzt und 
das freie Chlor durch Titration der im Bunsenapparat aus Jodkaliumlisung 
freigemachten Jodmenge mit '/,,-norm. Thiosulfatlésung bestimmt. 

Trotz des stundenlangen Durchleitens von trockener Luft durch die er- 
wiirmte Bombe zeigten sich beim Offnen der Bombe, welche auf ihrer ganzen 
Innenfliche mit flockiger, scharlachroter Vanadinsiure bedeckt war, Spuren von 
Nebeln von V,O,, entstanden aus VOCI,. Es absorbiert die fein verteilte 
Vanadinsiure etwas Vanadinoxytrichlorid oberflichlich und verhindert so dessen 
vollstindige Verfliichtigung. 

Fiir die Berechnung wurde deshalb neben der durch die Einwage ge- 
gebenen Gesamtchlor- und Vanadinmenge nur der gefundene Wert fiir freies 
Chior benutzt. Das zur Ziindung benutzte verbrannte Eisen wurde mit 1601 cal 
pro g in Rechnung gesetzt. Die Bildungswirme von VCl, ist gleich der Summe 
der Bildungswiirmen der nach der Reaktion 


3VCl, + 60 = VOCI, + V,0, + 3Cl + G 
— (+ 38x) + Yvoci, + Yv.o, = Y 


entstandenen Mengen V,O, + VOCI,, vermindert um die direkt beobachtete 
Wirmetinung (0. 











O. luff 


abgeleiteten Daten. 


und L. Friedrich. 


Tabelle 9. 






Die T'abelle 9 gibt die im Versuch gefundenen und die daraus 































1) Enthadlt V 
b) Enthalt Cl j 
ce) Freies Chlor gefunden 
d) (V,O, gefunden - % 
e) VOCI, berechnet aus b — ¢ 
Dieses entspricht g V 
| V,O,. berechnet aus a — / 
h} Wasserwert der Bombe + Zube hér 
‘() g HO im Kalorimeter . 
k)  Verbranntes Eisen vom Ziinddraht 
/) Korrigierte Temperaturerhéhung 
m) ProMolVCl, = 121.92¢ entw. Cal 
» 9» 9 @ntstanden g V,O, 
0 - g V OCl, 
p) Die entstand. g V,O, entsprechen 
nT & * g VOCI, 
2-~m+ p+q=Bildungswirme VCl, 


ist uns leider nicht gelungen. 
FETT, 






Priiparat. 






bzw. 6—20 Stunden geindert. 
270—300", 
20 Stunden erhitzten, 





Ca, 





oder 
Schwefel; bei 
0.1°/, entfernen, 


Vanadindichlorid. 














Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3 Versuch 4 


1.4928 g 1.0703 g 
VCI, VCl, 
0.6245 g¢ 04478 g 
0.8683 g 0.6225 ¢g 
0.4848 g 0.3830 ¢ 

— 0.7343 g 
0.6431 g 0.4016 g 
0.1892 ¢ 0.1181 g 
0.7769 g 0.5880 ¢ 
348 cal 348 cal 
2120g 2120¢ 
0.0255 g 0.0260 g 
0.349 ° 0. 253° 
67.05 Cal 66.55 Cal 
63.45 g 66.97 rea 
52.52 g 45.73 g 


1.0796 g 
VCl, 


0.4514 g 
0.6282 g 
0.4061 g 
0.7703 g 
0.3725 g 
0.1096 g 
0.6108 g 
348 cal 
2120 g 
0.0287 g 
0.265° 


69.29 Cal 


68.95 g 
4205 ¢ 


0.6476 xz 
VC, 


0.27 10 5 
0.3766 
0.2243 
0.4364 
0.2551 ¢ 
0.0750 g 
0.3497 ¢ 
348 cal 
2120 g 
0.0288 ¢g 
0.162° 
67.72 Cal 
65.83 g 
45.01 g 


9 03 «99 


WS 


153.22 Cal 161.72 Cal 166 50Cal 158.97 Cal 


61.00 Cal 


53.11 Cal 48.84Cal 


55.76 Cal 


147.2 Cal 148.5 Cal 146.0Cal 147.0 Cal 





derzufolge das Gemenge von VCI, 
irgendeinem Weg erhalten worden ist, durch Kochen mit Schwefel 
am RiickfluBkiihler und Abdestillieren des gébildeten Schwefelchlo- 
riirs und iberschiissigen Schwefels bereitet wird, eignet sich zwar 
sehr gut zur Darstellung gréBerer Mengen Vanadintrichlorid, liefert 
aber kein vollig reines, sondern ein noch etwas schwefelhaltiges 
Wir haben in der Hoffnung, diesem Ubelstand begegnen 
zu kénnen, sowohl die Temperatur, als auch die Erhitzungsdauer 
wihrend der Schwefeldestillation, 


Mittel: 


Die Bildungswiirme des Vanadindichlorids ist gleich 147.1 + 


147.1 Cal 
+ 4Cal 


§ 9. Bildungswarme des Vanadintrichlorids VCl.. 


a) Die Darstellung von véllig reinem Vanadintrichlorid 
Die Vorschrift von Rurr und Lick- 


und VOCI,, welches auf 


aber auch 


so erhielten wir fast unabhangig davon, 
ein violettes Trichlorid mit 0.4—0.8°/, 
840—400° lieB sich der Schwefel zwar bis auf etwa 
es bildete sich dann 
So ergab die Analyse eines 20 Stunden lang auf 
etwa 240° erhitzten Priiparates z. B. folgende Zahlen: 


und zwar zwischen 270—440°, 
Blieben wir mit der Temperatur bei 
ob wir 6 


bereits schon 
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Gefunden: Berechnet fiir VCl, = 157.38: 
Vanadin $8.59° . 32.41°), 
Chior 66.25 67.59 
Schwefel 0.12 _ 
99.99 °/, 100.00° . 
Aus den Proportionen 
1 40 Q 87 ; Ve Q 27 
VCl, + 2-VCl, _ 99.87 ae VCl, + x-VCl, _ 99.87 
(2+ 1)-V 33.59 3 + 22)Cl 66.28 


berechnet sich fir die Anzahl w der einem Mol VCI, in dem er- 
haltenen Praparat beigemengten Mole VCl, : 0.198 Mol VCl, = 
13.3°/, VCl,. 

Der aus diesen Versuchen zu ziehende SchluB, daB der in den 
Praparaten verbleibende Schwefel zum gréSeren Teil an Vanadin- 
chlorid gebunden ist, bzw. als Sulfochlorid vorliegt, wurde durch 
die Beobachtung bestitigt, daB wibhrend der ganzen Dauer des Kr- 
hitzens Chlorschwefel neben etwas vanadinhaltigen Dampfen (bei 
Temperaturen tiber 340°) in den abziehenden Gasen nachzuweisen 
war. In den zur Aufbewahrang des schwefelhaltigen Priparates 
dienenden verschlossenen GefiBen herrschte nach einigen Tagen ein 
starker Gasdruck infolge Bildung von Chlorschwefel und fliichtigen 
Vanadin-Schwefel-Chlor-Verbindungen.! 

b) Die Bildungswarme des Vanadintrichlorids. Da uns 
reines VC], nicht zur Verfiigung stand, sondern nur solches, welches 
entweder schwefel- oder dichloridhaltig war, da bei der zweiten 
Versuchsreihe auBerdem zum LEinleiten der Verbrennung ein Zusatz 
von Kohle nétig war und die Korrekturen dadurch ziemlich grobe 
wurden, so ist bei diesen Bestimmungen nicht derselbe Grad von 
(senauigkeit erreicht worden, wie bei der Bestimmung der Bildungs- 
wirme der andern Vanadinverbindungen. 

1. Verfahren. Auf nassem Wege lieB sich die Bildungswirme 
von VCl, nach der beim VCl, beschriebenen Methode nur annihernd 
bestimmen, weil das feingepulverte Trichlorid beim Einbringen in 
die Reaktionsfliissigkeit leicht zusammenbackt und dann nur sehr 
langsam gelést wird. 


' Ein hiibscher und einfacher Kunstgriff zur Entfernung der letzten 
Schwefelreste ist von Ericn Henxer (Dissertation Berlin 1914) gefunden, uns 
aber leider erst lingst nach Abschlu® dieser Arbeit bekannt geworden. Er 
besteht darin, da’ man das schwefelhaltige Trichlorid bei ,,maiSig hoher Tem- 
peratur in einer Chloratmosphire einige Stunden stehen ldBt und dann das 
gebildete Schwefelchloriir zusammen mit etwas Tetrachlorid abdestilliert. Das 
Verfahren wird wiederholt, bis der Schwefel entfernt ist. 
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Ca. 7 g des in einer diinnwandigen Glaskugel eingeschmolzene,, 
Trichlorids wurden durch Zertriimmern der Kugel innerhalb der 
Reaktionsflissigkeit, welche 28.75NaOH + 10H,O, + 177H,O auf 
2VCI, enthielt, mit dieser zur Reaktion gebracht. Nach der ersten 
stirmischen Einwirkung klumpte ein Teil VC], zusammen und léste 
sich nur langsam. Genaue Resultate waren deshalb nach dieser 
Methode nicht zu erwarten. Das Resultat eines der am _ besten 
gelungenen Versuche dieser Art sei zum Vergleich mit den nach 
der unten beschriebenen Arbeitsweise erhaltenen mitgeteilt. Die 
Berechnung ist analog der bei VCl, gegebenen. 





VCl, ing NaOHing H,O,in g| H,O ing din®C W in eal 8 | Y in cal 


7.38 26.82 7.95 742.8 7.60 | 45 | 0.945! 128000 


Bringt man fiir die lebhafte Superoxydzersetzung in diesem Falle 
2000 cal in Abzug, so wird Q = 126000 cal. Dann ergibt sich: 

lL. 2VC] test + 3H, Ou, + 2 NaO, Hag = Vy Oz teste + 6 HCl pa, +2 NaOH ag + x eal. 
4 V,0, fest r V,0, gel. > , a neutr. T 46 110 cal. 

3. 6 HClea, —> 6 HCleei, —> 6 HClneutr, + 186300 cal; 


da sich x berechnet zu: 
2.126000 — (46110 + 186300) = 19590 cal, 
so ergibt sich 
2VCl, + 3H,Oag+ 2 NaO, Hag = ViO, test + 6 HCl gas + 2NaOH a, + 
19590 cal 
—2x2—3-68360—2(C—17000) + 436600 +6-22000+ 
2C =+ 19590 cal. 
22 = 378 Cal, 

x = ca. 189 Cal.? 


2. Verfahren. Genauere Resultate als das Lésen in Alkali und 
Wasserstoffsuperoxyd versprach das Verbrennen des VCl, in der 
Berthelotbombe. Wie schon oben erwahnt, muBten dem VC), hierbei 
aber betriichtliche Mengen (10—20°/,) Kohle beigemischt werden, 
um die Verbrennung zu unterhalten. Wir verwendeten vdéllig asche- 
freie reine Retortenkohle. Das bei den ersten Versuchen benutzte 
Vanadintrichlorid hatte die Zusammensetzung: 32.61°/, Vanadin. 
0.7°/, Schwefel, 66.6°/, Chlor entspr. VCI,.,,, 8)... Es war durch 





' Der Schwefcelgehalt des Priiparates — etwa 0.5%, —. ist bei diesem 
Versuch auBer Beriicksichtigung geblieben; er konnte den Wert um héchstens 


» eal verkleinern. 
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Erhitzen des rohen Trichlorids im Stickstofistrom auf 300° dar- 
gestellt worden. 

Fir den Versuch 4 der Tabelle 10 wurde dagegen ein Priparat 
verwendet, das 89,29°/, VC], neben 10.71°/, VCl, enthielt. Es war 
20 Stunden bei 340° und schlieBlich 2 Stunden auf 400° erhitzt 
worden, um die letzten Spuren Schwefel auszutreiben. 

Die Berechnung der Zusammensetzung der Reaktionsprodukte 
geschah wie beim VCl, auf Grund von deren Gehalt an freiem Chlor. 

Die Verbrennungswirme der Retortenkohle wurde gesondert 
bestimmt und mit 7780 cal fiir Versuch 1—3 und mit 7915 cal fir 
Versuch 4 pro Gramm gefunden und in Rechnung gesetzt. Die 
Tabelle 10 gibt die einzelnen Zahlen der Versuche. 

Die Verbrennungswarme des Schwefels ist hierin mit 124500 cal 
pro 32 g in Rechnung gesetzt, was der Wiarmeténung entspricht, 
wenn Schwefel zu SO, verbrennt und sich dann mit fliissigem Wasser 
zu H,SO, verbindet. Das zur H,SO,-Bildung, aus den geringen 
Mengen SOQ,, nétige Wasser war bei der Beschickung der Bombe 
als Feuchtigkeit von selbst eingefiihrt worden. 

Die Bildungswirme von VC], berechnete sich dann nach der 
Reaktionsgleichung 


2VCl, +80, = V,O, + VOCI, + 3Cl, + Qcal 


Tabelle 10. 








Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3 Versuch 4 


1.380¢ VCl, 1.000gVCl, 1.042 gVCl, 20298¢ 


Angewendete Substanzmenge . . +0.009 75g 8 +0.00706g S +0.00736g 8 (VCI, +VCI,) 


EA a Mes at 


A NE Re 


SCARE RR A NN parE RTE RRRRORS COR TP SpA hsperRR er acp ay S <petm 


)) Beigemengte Kohle. . 0.1451 g 0.1052 g 0.1095 g 0.4878 g 
Den VCl, Mengen entsprech. g V, 0, 0.8086 g 0.5860 g 0.6106 g L2ilg 
" g Chior 0.9255 g 0.6707 g 0.6989 g 1.356 g 
Durch Titrat. bestimmtes freies Chlor 0.6896 g 0.3975 g 0.4714 g l.lilg 
d—e = Rest Chlor . . 0.2359 g 0.2782 g 0.2275 g 0.245 g 
Aus f berechn. Menge VOCI, 0.3848 g 0.4452 g 0.3707 g 0.3993 p 
K) Diese entsprech. g V,O, - os 5 0.2017 g 0.2334 g 0.1944 ¢ 0.2096 x 
‘) Entstand, Menge V.O,, ber. ausce—A 0.6069 g 0.3526 g 0.4162 g 1.001 g 
“| Wasserwert des ganzen Kalorimeters 2468 g¢ 2468 g 2468 g 2468 g 
‘!) ‘Temperaturerhéhung 0.597° 0.381° () 414° 1.779° 
| Beobachtete Wirmeténung = »> Ll. 1437 cal 940 cal 1022 cal 4390 cal 
Eisen 0.0237 0.0283 g 0.0298 ¢ 0.0308 g 
Ke verbrennte atepr. eal = $7.9 cal = 45.3 oa = 47.7 cal = 49.5 cal 
Verbrennungswirme d. Kohle 1128 cal 818.1 cal 852.1 cal 886! cal 

p ” d. Schwefels . 37.9 cal 27.5 cal 28.6 cal —_ 
J) M—(N+O+p). . 233.2 cal 49.2 cal 93.6 cal 479.7 cal 
r) Darch Bildg. v. VOCI, he 9) entstand. 442.8 cal 512.8 cal 427.0 cal 460.8 cal 
, ” to we Veun Oe @. 1456 cal 845.8 cal 998.4 cal 2402 cal 
iV aiws Fe eps, 1665.6 cal 1309.4 cal 1331.8 cal 2383.5 cal 
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aus der Summe der Bildungswirmen von VOCI, und V,O., ver. 
mindert um die Summe der durch die Reaktion selbst und de, 
durch Schwefel + Kohle entwickelten Wiairmemengen. 

Fiir die Versuche 1, 2 und 3 geben die Zahlen der Reihe ; 
ohne weiteres die Bildungswirme der nach a angewandten Vanadin- 
trichloridmenge; und es berechnet sich aus ihnen die molekulare 
Bildungswirme (VC], = 157.38) zu 190, bzw. 206, bzw. 201 Cal. 

Fiir Versuch 4, bei dem ein Trichlorid mit einem Gehalt vou 
10.71°/, Dichlorid verwendet worden ist, muB eine etwas andere 
Berechnungsweise gewihlt werden. 

Nach Tabelle 10 ist die Bildungswirme von 2.0298 g des Ge- 
misches zu 2383.5 cal gefunden worden, fiir 100g somit zu 117.4 Cal. 
Die in letzteren enthaltenen 10.71 g VC], haben nach § & eine 
Bildungswirme von 12.9 Cal. Es bleiben fir 89.29 g VCi, somit 
104.5, bzw. fir 157.38 g VCI,: 184.5 Cal. 

Die Ubereinstimmung der 4 Versuche untereinander ist wenig 
befriedigend. Die Ursache dafiir hatte man zunichst in den Korrek- 
turen suchen kénnen, welche wir fiir den Schwefelgehalt eingefiihrt 
haben. Rein rechnerische Uberlegungen zeigten aber, daB eine 
Anderung dieser Korrekturen, innerhalb des Bereiches der Méglich- 
keit, fiir das Ergebnis ziemlich bedeutungslos blieb. Eher sind die 
Unterschiede durch eine Selbstzersetzung des fiir die 3 ersten Ver- 
suche verwendeten Priiparates veranlabt worden, welche beim ein- 
fachen Stehen des Priiparates im verschlossenen GlasgefaB bis zum 
Augenblicke des Verbrauchs eintrat und sich durch die Bildung 
von fliichtigen nach Chlorschwefel riechenden Reaktionsprodukten 
bemerkbar machte. Da die Versuche Nr. 2 und 3 erst 2, bzw. 4 Tage 
nach Versuch 1 ausgefiihrt worden sind, hat diese Annahme, welche 
sich nachtriglich durch Versuche nicht mehr stiitzen lieb, am 
meisten fiir sich. Es erscheint uns deshalb gerechtfertigt, zur Be- 
rechnung der Bildungswirme von 1 Mol VC, (= 157.38 g) das Mittel 
nur aus den Versuchen 1 und 4 der Tabelle 10 zu nehmen. Dies 
ergibt den Wert 187 Cal, welcher von dem auf nassem Wege be- 
stimmten (189 Cal) nicht allzusehr abweicht, wenn man _ bedenkt, 
daB die dort angewendete Methode kein besseres Resultat hat geben 
kénnen, und daB die beiden Zahlen auf ganz verschiedenen Wegen 
erhalten worden sind; der Fehler, mit dem der Wert behaftet ist, 
diirfte etwa + 8Cal kaum ibersteigen. 

Wir finden somit die Bildungswirme des Vanadintrichlorids 
= 187 + 8 Cal. 
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$10. Das Ergebnis. 


Wir kennen nunmehr die Bildungswirmen der folgenden Ver- 


bindungen: 
V,O, aus 2V und */,O, . . = 302+ etwa 10 Cal 
VO. , 8 i n- EG». = did » (Cal? 
VOcl, , V+'/,0,+ %/,Cl =200+ , 4Cal 


VO, ie VEO nw we ee OTS. ,.., £02 
Fil oe A eke: - os Re 5 BU 
— » ‘erm... =e, Fo 


Der mégliche Fehler der einzelnen Bestimmungen ist verhiltnis- 
miBig groB, jedoch in erster Linie durch die Unsicherheit des Wertes 
fiir das Vanadinpentoxyd veranlaBt. Wir haben ihn nur schitzungs- 
weise in abgerundeter Zahl angegeben, weil in ihm nicht bioB die 
Fehler unserer eigenen, sondern auch diejenigen verschiedener an- 
derer, von uns nicht ermittelter Reaktionswirmen enthalten sind. 

Die Zahlen zeigen, was zuniichst die Oxyde anbetrifft, dab 
bei der Oxydation des Vanadins zum ‘T'rrioxyd pro Atom Sauerstoff 
ungefahr 100 Cal frei werden, wahrend die bei der weiteren Oxy- 
dation von V,O, pro Atom Sauerstoff entstehende Wiirme nur un- 
gefahr 70 Cal betrigt. Dies Ergebnis kann insofern nicht tiber- 
raschen, als die Reduktion des Pentoxyds zum Trioxyd relativ leicht 
die weitere Reduktion des Trioxyds bis zum Metall aber bekannt- 
lich sehr schwierig ist. 

Werden im Vanadinpentoxyd 3 Atome Sauerstoff durch 6 Atome 
Chlor ersetzt, welcher Vorgang der Reaktion 

V,0, + 3Cl, = 2VOCI, + */, O, 
entspricht, so werden etwa 2-200 — 437 = — 37 Cal gebunden. 
Die Reaktion bedarf also eines betrichtlichen Knergieaufwandes. 
Tatsachlich ist die Darstellung von Vanadinoxytrichlorid aus Vanadin- 
pentoxyd und Chlor erst bei héherer Temperatur méglich. * 

Bei den Chloriden (wenigstens beim VCl, und VCI,) hatte man 
vielleicht fiir jedes angelagerte Chloratom eine ungefihr gleich groBe 
Anderung der Bildungswirme erwarten kénnen. Das trifft aber, wie 
die Zahlen zeigen, nicht zu. Die Bindung der ersten beiden Chior- 
atome ist mit sehr grobem Energieabfall verbunden, die weitere 
Chlorierung von VC], zu VCl, bringt nur noch eine Warmeentwicke- 
lung von ungefahr 40 Cal und das fliissige Vanadintetrachlorid ist 
dem festen Trichlorid gegeniiber sogar endotherm.* Dieser Befund 

' Mixrer fand etwa 442000 cal. * Rorr und Lickrert, |. ¢. 

' Es ist natiirlich zu beriicksichtigen, daB die Bildungswiirme von VC], fuss. 


Z. anorg. Chen. Bd. 89. 20) 
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ist die zahlenmaBige Bestatigung der Beobachtung, daB das fliissige 
Tetrachlorid bei Zimmertemperatur in festes Trichlorid und Chlor 
dissoziiert und zwar besteht hier die durch folgende Gleichung ge- 
gebene ungefaihre Beziehung: 

2VCl a. = 2VCI, tes + Cl, + 44 Cal. 

Wir haben uns bemiiht, das Zahlenmaterial, soweit méglich, 
zur Berechnung der Gleichgewichtslage dieser Reaktion auch fiir 
héhere Temperaturen zu verwerten. Mit Riicksicht auf den nur be- 
scheidenen Grad von Genauigkeit, mit welchem unsere Werte be- 
stimmt werden konnten und angesichts des Umstandes, daB zur 
Berechnung genauer Gleichgewichtskonstanten die genaue Kenntnis 
nicht blo& der Bildungswiirmen, sondern auch diejenige der spezifi- 
schen Wirmen der am Gleichgewicht beteiligten Stoffe nétig ist, 
wihrend wir die letzteren nur nach der Koprpschen Regel berechnen 
konnten, erscheint es uns nicht angebracht, die Einzelheiten unserer 
Berechnungen hier ausfiihrlicher mitzuteilen; es mag geniigen, wenn 
wir deren Ergebnis bringen und beziiglich alles weiteren auf die 
Dissertation von Lornar FRrepRIcH verweisen.! 

Bei den in Betracht kommenden iiber der Siedetemperatur des 
Vanadintetrachlorids (427° abs.) liegenden Temperaturen ist das 
Vanadintetrachlorid in der Reaktion 2VCl,~—-~ 2VCl, + Cl, gas- 
férmig, wibrend das Vanadintrichlorid fest bleibt. Das Gleichgewicht 

2 

in der Gasphase ist deshalb durch die Konstante k, = pe )e- 
stimmt. Fiir deren Logarithmus fanden wir etwas 

bei 1000° (abs.) log k = + 2.8 

bei 900° (abs.) log k = + 0.3. 
Ks beginnt also erst gegen 900° abs. = etwa 630°C das eigentliche 
K\xistenzgebiet des Vanadintetrachlorids. Dem entsprechen die Be- 
obachtungen, daB die Kinwirkung von Chlor auf Vanadinmetall unter 
Bildung von fliichtigem Chlorid etwa bei dunkler Rotglut beginnt, dab 
dasVanadintetrachlorid bei Zimmertemperatur in Vanadintrichlorid und 
Chlor zerfillt, und daB das Vanadintrichlorid durch Erhitzen im Chlor- 
strom auf dunkle Rotglut sehr leicht in Tetrachlorid itbergefiihrt 
werden kann.? 
um die unbekannte Schmelzwirme von VC], fest zu vergréBern wiire, wenn 
man die beiden Chloride energetisch exakt vergleichen wollte. 


' Disseration Loruar Friepvricu, Danzig 1914. 
* Reerr und Licxrery, |. ec. 


Danxaig, Anorg. u. elektrochem. Laboratorium d. Kgl. Techn. Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 14. September 1914. 















TE OLLIE II OE FNS 
Ai Ae tae teas re Rae mori ely 





























A. Gutbier u. F. Engeroff. Beitriige zur Kenntnis d. Hexabromoseleneate. 30% 


Beitrage zur Kenntnis der Hexabromoseleneate. 
Von 


A. GuTBIER und F. ENGEROFF. 


Eine Studie iiber kolloides Selen, iiber die wir an anderer Stelle 
berichten werden, hat uns veranlaBt, die Untersuchung der Hexa- 
bromoseleneate fortzusetzen, die der eine von uns mit W. Grinr- 
wALp! begonnen hat. Wir kénnen uns bei der Beschreibung der 
Ergebnisse sehr kurz fassen,? da wir uns bei der Bereitung und 
der Analyse der Priparate streng an die Vorschriften hielten, die 
A. Gurpier und W. GrUNEWALD ausgearbeitet haben, und heben 
nur das folgende besonders hervor. 

Die Verbindungen, die wir im experimentellen Teile beschrei- 
ben, zeichnen sich leider durch iuBerst leichte Zersetzlichkeit® aus, 
die so groB ist, daB die Priparate zur Analyse nicht wie die friiher 
erhaltenen an der Luft getrocknet werden konnten, sondern, nach- 
dem man sie schnell auf reinem ‘l'on abgestrichen hatte, im Ex- 
sikkator zur Gewichtskonstanz gebracht werden muBten. 

Ganz besonders eingehend muften wir uns, den Zwecken der 
anderen Untersuchung entsprechend, mit dem Verhalten der 
Hexabromoseleneate Lésungsmitteln gegeniiber beschiiftigen, 
betrefis dessen A. GurpreR und W. GriNEwaup bei ihren Priipa- 
raten das folgende konstatiert hatten: 

Was einzige Liésungsmittel, von dem die Bromosalze ohne Zer- 
setzung aufgenommen werden, ist konzentrierte Bromwasser- 


stoffsiiure. 





' Journ. prakt. Chem. |2) SS (1912), 321. Vgl. auch W. Morumann und 
J. Scuirer, Ber. deutsch. chem. Ges. 26 (1893), 1008; James F. Norris, 
Journ. Amer. Chem. Soe. 20 (1898), 490 und Vicror Lenuner, Journ. Amer. 
Chem. Soe. 20 (1898), 558. 

* Eine ausfiihrlichere Beschreibung wird man in der demniichst er 
scheinenden Dissertation von Frerpinanp Engerorr, Tiibingen 1914, finden, auf 
die wir betr. aller Einzelheiten verweisen. 

* Diese fuBert sich darin, dab die Bromosalze an der Luft schon nach 


kurzer Zeit Brom und Bromwasserstoff abgeben. DaB die Verbindungen auch 


lingeres Aufbewahren im Exsikkator iiber Schwefelsiiure nicht vertragen. 
zeigen die spiiter mitgeteilten, ziemlich starke Differenzen aufweisenden 
Analysenergebnisse. 


20° 
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Wasser bewirkt weitgehende Zersetzung und Bildung farbloser 
klarer F liissigkeiten, die sich beim Aufkochen nicht veriindern und 
beim EKindampfen, wie auch schon MuTHMANN und ScHaEFER! fanden, 
sich rot farben. Beim Abktihlen derartiger eingekochter Lésungen 
scheiden sich einheitliche Kristallisationen nicht aus. 

Verdiinnte Bromwasserstoffsiure verhalt sich Abnlich. 
Sie bildet je nach dem Grade ihrer Verdiinnung schwach gelbe bis 
tarblose Lésungen, die beim EKindampfen rot werden und dann beim 
Abkiihlen ebenfalls uneinheitliche Kristallisationen liefern. 

96°/,iger Alkohol lost die aliphatischen Derivate zu gelben 
Kliissigkeiten auf, die durch Wasser sofort vollstindig entfirbt 
werden." 

Wir fanden bei unseren neuen Versuchen diese Angaben im 
groben und ganzen bestitigt, konstatierten aber, daB sie betretis 
der weiter unten beschriebenen Bromosalze folgendermaBen ergiinzt 
werden miissen. 

In Wasser léste sich ein Teil unserer neuen Priparate ziem- 
lich leicht zu klaren Fliissigkeiten, von denen einige vollkommen 
farblos, andere auch schwach gelb waren. Ein zweiter Teil der 
Anlagerungsverbindungen zeigte aber ein ginzlich verschiedenes 
Verhalten insofern, als die zersetzende Wirkung des Wassers 
zu kriftigen Ausscheidungen von rotem Selen fihrte,? das 
unter besonderen Umstiinden groBbe Neigung besitzt, im kolloiden 
Zustande zu verharren. 

96° iger Alkohol zeigt ein dem Wasser vollkommen analoges 
Verhalten, indem er mit einigen Bromosalzen meist farblose Lé- 
sungen bildet, mit anderen unter Abscheidung von rotem Selen 
reagiert, das sich dann schnell in feinster Verteilung absetzt. In 
absolutem Alkohol erweisen sich die Verbindungen als bei ge- 
wohnlicher Temperatur fuBerst schwerléslich. 

Konzentrierte Bromwasserstoffsiure lést die Praparate 
ohne Zersetzung ziemlich leicht auf und auch maBig verdiinnte 
Bromwasserstoffsiiure verhilt sich ahnlich. Enthalt das Lésungsmittel 











l. ¢. 

' Wir betonen, dab diese Erscheinung bisweilen ausbleiben kann, wenn 
man niimlich eine Probe der Substanz sogleich mit sehr viel Wasser zusammen- 
bringt. Sie tritt aber immer mit Sicherheit auf, wenn man die Zersetzung zu- 
niichst mit wenig Wasser einleitet und dann durch fortschreitende Verdiinnung 
der Fliissigkeit vervollstindigt. Niheres iiber diese interessanten Erscheinung 
wird man in der oben angekiindigten Mitteilung iiber kolloides Selen finden. 
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aber etwas mehr Wasser, so entstehen bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur farblose, mitunter auch schwach gelbe Fliissigkeiten. Werden 
die bromwasserstofisauren Liésungen mit Wasser verdiinnt, so scheidet 
sich wiederum augenblicklich rotes Selen in reichlichen Mengen aus. 

Salzsiure lést diese Anlagerungsverbindungen unter Zer- 
setzung, besonders leicht beim Erwirmen, Die erhaltenen Fliissig- 
keiten sind gelb bis dunkelgelb und scheiden auf Zusatz von Wasser 
ebenfalls rotes Selen aus. 

Alkalien hilden farblose Fliissigkeiten und setzen die Basen 
in Freiheit. Ebenso verhalt sich Ammoniak, unter dessen Ein- 
wirkung manchmal Niederschlige auftreten, die aber sogleich wieder 
in Lésung gehen. 

Aufmerksam zu machen ist schlieBlich noch auf die Wirkung 
von konzentriertem Hydrazinhydrat, das die Bromosalze unter 
heftigem Aufschiumen und starker Erwirmung zu tief dunkel- 
braunen Fliissigkeiten lést, die zihfliissig sind und beim Eingieben 
in Wasser kolloides Selen? liefern., 


Experimenteller Teil. 
Bearbeitet von F. Engeroff. 


Ausgangsmaterialien, Arbeits- und Bestimmungs- 
methoden waren die gleichen wie friiher,? so daB wir auf die 
filteren Beschreibungen verweisen kénnen. 


1. Tetramethylammoniumhexabromoseleneat, |(CH,),.N|,SeBr,. 


Scheidet sich sofort als roter kristallinischer Niederschlag aus 
und stellt gereinigt dunkelrote, auBerst kleine Kristillchen dar, die 
von Wasser zu einer fast farblosen Fliissigkeit klar gelést werden. 

0.4847 g Substanz gaben: 0.0533 g Se. 


Berechnet fiir C,H,,N,SeBr,: Gefunden: 
Se 11.20 °/, 11.00 °/, 


2. Triathylammoniumhexabromoseleneat, (C,H,),.NH],SeBr,. 


Die Bestandteile vereinigen sich unter Bildung eines dligen 
Reaktionsproduktes, das nur dann kristallinisch wird, wenn man 
mit sehr geringen Substanzmengen arbeitet und wihrend des Zu- 
tropfens der Ammoniumbromidlésung lebhaft riihrt. Auf diese Weise 


' Vgl. Jouivs Meyer, Ber. deutsch. chem. Ges. 46 (1918), 3089, sowie 
A. Gorpier und R. Emsianper, Ber. deutsch. chem. Ges. 47 (1914), 466. 
* Journ. prakt. Chem. {2) 85 (1912). 321. 
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gewinnt man eine geringe Quantitét von prachtvoll roten kleine), 
Nadeln, mit denen man dann gréBere Mengen des Reaktions- 
gemisches impfen kann. Die Verbindung ist stark hygroskopisch und 
zersetzt sich schon wahrend des Trocknens etwas unter Bildung von 
Oltrépfehen, worauf natiirlich auch die ungiinstigen Analysenerge b- 
uisse zuriickzufiihren sind. Durch Wasser wurde das Priparat 
unter Selenabscheidung zerlegt. 


0.1898 g Substanz gaben: 0.0314 g Se. 


0.4239 g¢ 7 a 0.0680 g Se. 
Berechnet fiir C,,H,,N,SeBr,: Gefunden: 
Se 10.38 °/, 16.54 16.04 °/, 


3. Tetraathylammoniumhexabromoseleneat, |(C,H.),.N),SeBr,. 

Auch diese Verbindung bereitete bei ihrer Darstellung erheb- 
liche Schwierigkeiten. Das zunichst iu Gestalt eines roten, kristal- 
linischen Niederschlags gewonnene Reaktionsprodukt war fir sich 
und auch nach dem Umbkristallisieren, das mit Hilfe von Alkohol 
und der Mutterlauge bewerkstelligt wurde, so leicht zersetzlich, dab 
schon bei seiner Abscheidung die Bildung von 6ligen Tropfen nicht 
ganz zu verhindern war. Als man die Bestandteile in Gegenwart 
von Alikohol aufeinander wirken lieB, um der Anlagerungsverbindung 
durch langsames Eindunsten der Fliissigkeit geniigend Zeit zu ihre: 
KXntstehung zu gewihren, wurde ein gelbbraunes, fiuBerst fein kri- 
stallinisches Pulver erhalten, das wohl leidlich bestandig erschien, 
aber doch keine befriedigenden Analysenresultate lieferte, denn man 
fand z. B. tolgendes: 


0.2796 


g Substanz gaben: 0.0346 g Se. 
0.3769 g¢ 4, » 0.0569 g Se. 
Berechnet fiir C,,H,,N,SeBr,: Gefunden : 
Se 9.67 °/, 15.07 15.09 °/, 


Das Priiparat léste sich in Wasser sehr leicht zu einer farb- 
losen klaren Fliissigkeit, die nach und nach etwas Selen in Form 
eines feinen, grauen Staubes absonderte. 

Ktwas bessere Ergebnisse wurden erhalten, als man Tetraithyl- 
ammoniumbromid mit einer konzentrierten Lisung von Selendioxyd 
in konzentrierter Bromwasserstoffsiure reagieren lieB. Die unter 
diesen Versuchsbedingungen sogleich abgeschiedenen kleinen, roten 
Kristalle wurden schnell auf Ton abgestrichen und mit folgendem 
Resultate analysiert: 

0.1428 g Substanz gaben: 0.0197 g Se. 


Berechnet fiir C,,H,,N,SeBr,: Gefunden: 


Se 9.67 °/, 10.96 °/, 
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Dieses Priiparat liste sich in kaltem Wasser zu einer klaren, 
schwach gelbstichigen Flissigkeit. 


4. i-Propylammoniumhexabromoseleneat, C,H..NH, |, SeBr,. 


In erhéhter Konzentration zusammengebracht scheiden die Be- 
standteile sogleich einen roten, kristallinischen Niederschlag ab, der 
sowohl ungereinigt, als nach dem Umkristallisieren analysiert wurde. 
Die gereinigte Verbindung ist verhiltnismiBig recht bestiindig, stellt 
trocken ein hellrotes, kristallinisches Pulver dar und wird von 
Wasser sehr leicht zu einer klaren und farblosen Fliissigkeit aut- 


genommen: 
0.0594 g Substanz gaben: 0.0066 g Se. 
0.5397 £ ” ” 0.0584 a4 Se. 
Berechnet fiir C,H,,N,SeBr, : Gefunden: 
Se 11.66 °/, 11.11 10.82°/, 


5. Dipropylammoniumhexabromoseleneat, (C,H.),.NH, |, SeBr,. 
Wird leicht in Form einer leuchtend hellroten Kristallmasse 
ausgeschieden und stellt gereinigt rote, groBe und gut ausgebildete, 
nadelférmige Kristalle dar, die sich leicht und zu farblosen Flissig- 
keiten in Wasser lésen. 
0.1162 g Substanz gaben: 0.0112 g Se. 


0.1300 ¢ s ® 0.0128 g Se. 
Berechnet fiir C,,H,,N,SeBr, : Gefunden: 
Se 10.38 °/, 9.64 9.85°), 


6. Di-i-Butylammoniumhexabromoseleneat, [(C,H,),.NH, , SeBr,. 


Beim Vermischen der Bestandteile entsteht ein gelblich rotes 
Ol, das man durch Reiben zum Kristallisieren bringt. Impft man 
mit dieser kristallinischen Masse neue Mengen des Reaktionsgemisches, 
so gewlnnt man rotbraune, fettglinzende Kristillchen, die nicht um- 
kristallisiert werden kénnen, da sie sowohl mit Bromwasserstoffsiure 
als mit Alkohol weitgehende Zersetzung erleiden. Durch Wasser 
wurde die Anlagerungsverbindung unter Abscheidung von rotem 
Selen zerlegt. 


0.4240 g Substanz gaben: 0.0456 g Se. 


0.3840 g ‘ - 0.0415 g Se 
Berechnet fiir C,,H,,N.SeBr,: Gefunden: 
Se 9.67 °/, 10.75 10.80 °/, 


7. Pyridiniumhexabromoseleneat, C,H. .NH), SeBr,. 


Aus dem Reaktionsgemisch kristallisiert nach verhiltnismibig 
kurzer Zeit ein roter Niederschlag aus, der sich beim Umkristalli- 
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sieren in ein blaurotes, mikrokristallinisches Pulver verwandelt. Das 
Priparat léste sich in Wasser klar und farblos auf. 
0.1967 g Substanz gaben: 0.0227 g Se. 


Berechnet fiir C,,H,,N,SeBr, : Gefunden: 
Se 11.02°, 11.54° 


8. «-Picoliniumhexabromoseleneat, |C,H,.CH,.NH|, SeBr,. 
Scheidet sich sogleich aus, bildet gereinigt ein blaurotes, duBerst 
fein kristallinisches Pulver und wird von Wasser klar und farblos 
gelist. 
0.1808 g Substanz gaben: 0.0143 g Se. 


Berechnet fiir C,,H,,N,SeBr, : Gefunden: 
Se 10.60 °/, 10.93 , 


9. -Picoliniumhexabromoseleneat, |C.H,.CH,.NH |, SeBr,. 


Aus dem Reaktionsgemisch fillt zuniichst ein gelbes Ol aus, 
das man unter der Mutterlauge bei gewéhnlicher Temperatur mit 
Alkoho! klirt. L&Bt man dann einige Zeit stehen, so kristallisieren 
langsam dunkelrote, stark gliinzende Kristalle aus, die man nicht 
reinigen kann. Ein schnell auf Ton abgestrichenes Priparat, das 
sich in Wasser klar und farblos léste, lieferte folgende Analysen- 
werte : 

0.2629 g Substanz gaben: 0.0283 g Se. 
Berechnet fiir C,.H,,N,SeBr,: Gefunden: 


Se 10.60 °,, 10.77 ° 


Stuttgart, Laboratorium fiir Elektrochemie und Technische Chemie der 
lechnischen Hochschule, Juli 1914. 









Bei der Redaktion eingegangen am 4. September 1914. 
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Studien iiber Hexabromoosmeate. 
Nach Versuchen von N. Pranner!, O. EpELHAUSER? und L. Menuer.® 


Mitgeteilt von A. GuTsBrer und L. MEHLer. 


Um in weiterer Verfolgung der Studien iiber Halogenosalze 
auch die Hexabromoosmeate organischer Ammoniumverbin- 
dungen kennen zu lernen und der notwendigen systematischen 
Untersuchung unterziehen zu kénnen, haben wir in Gemeinschaft 
mit den Herren N. Pranner und QO. EpeLHAvuser eingehende Ver- 
suche auf diesem Gebiete angestellt, tiber deren Ergebnisse wir im 
folgenden ganz kurz berichten.‘ 

Wie der eine von uns im vorigen Jahre bereits mitgeteilt hat’, 
eignet sich als Ausgangsmaterial des fiir die Bereitung von Hexa- 
bromoosmeaten notwendigen Natriumhexabromoosmeats aus- 
schlieBlich das sogen. ,,schwefligosmiumsaure Natrium“, eine 
Verbindung, die von ARTHUR RosEeNHEIM und Epvuarp A. SassERATH ® 
entdeckt worden ist, sich bequem in gréBeren Mengen darstellen 
laBt und die Zusammensetzung 3Na,O, Os0,,4S0,,5H,O aufweist. 
Dieses Produkt wird am besten durch siedende konzentrierte Brom- 
wasserstoffsiure (D. 1.45) zersetzt und liefert so eine tief purpur- 
rote, duBerst haltbare Lésung des Natriumbromosalzes. 

Die Darstellung der weiter unten beschriebenen Anlagerungs- 
verbindungen erfolgte im allgemeinen so, daB man eine bestimmte 
Menge der bromwasserstoffsauren Lésung des Natriumsalzes mit 
abgewogenen und in verdiinnter Bromwasserstofisiure bzw. in Al- 
kohol aufgelésten Mengen des betreffenden Ammoniumbromids bei 
gewohnlicher Temperatur reagieren lie}, und zwar so, daB die os- 
miumhaltige Flissigkeit immer im Uberschusse vorhanden war. In 
bei weitem den meisten Fallen wurde die neue Anlagerungsverbin- 


' Dissertation, Eriangen 1912. 
* Dissertation, Erlangen 1914. 
' Dissertation, Erlangen 1914. 
* Betreffs aller Einzelheiten muB auf die zitierten Dissertationen ver 
wiesen werden. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 46 (1913), 2098. 
®* Z. anorg. Chem. 21 (1899), 122. 
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dung sogleich in Form eines kristallinischen Niederschlages ab- 
geschieden; in anderen Fallen entstand zuniichst ein Ol, das oft 
schon von selbst, oder beim kriaftigen Schiitteln oder schlieBlich 
beim Reiben kristallinisch erstarrte oder aber beim Erwarmen unter 
der Mutterlauge nach Zugabe von Alkohol in Lésung ging und sich 
dann beim Erkalten der Filtrate kristallinisch abschied; erfolgte 
beim Vermischen der Komponenten gar keine Abscheidung, so engte 
man entweder das Reaktionsgemisch vorsichtig auf dem Wasserbade 
ein oder man lieB es bis zum Eintritt der Kristallisation offen bei 
gewOhnlicher Temperatur in einer Schale stehen. ! 

Grobe Schwierigkeiten bereitete wiederum die Reinigung der 
Priiparate durch Umkristallisieren. Wie so oft schon konnten wir 
imeist nicht anders verfahren, als da8 wir die ausgeschiedenen Pro- 
dukte in Gegenwart der Bestandteile, also unter der Mutterlauge 
selbst, erhitzten und durch vorsichtigen Zusatz von entsprechend 
verdiinnter Bromwasserstoffsiure, gegebenenfalls unter Zugabe einiger 
Tropfen Alkohol zur Lésung brachten und die Filtrate der frei- 
willigen Kristallisation tiberlieBen, bzw. sie mit einem kleinen zuriick- 
behaltenen Kristillchen impften. 

Alle Bromosalze, die wir auf solche Weise gewannen, zeichnen 
sich durch prachtvolle Farbe und lebhaften Glanz aus. Bedauer- 
licherweise sind sie so schwerléslich, daB sie mit wenigen Ausnahmen 
in Form sehr winziger Kristillchen erhalten wurden. So hat denn 
die kristallographische Untersuchung der Priparate — sie wurde 
im mineralogisch-geologischen Institute der Technischen Hochschule 
Stuttgart ausgefiihrt, und wir sind dem Vorstande dieses Instituts, 
Herrn Professor Dr. A. Saver, fir die uns gewihrte giitige Unter- 
stiitzung zu lebhaftem Danke verpflichtet — nicht sehr viel ergeben. 
Man findet die diesbeziiglichen Untersuchungsresultate im experi- 
mentellen eile dieser Mitteilung zusammengestellt. 

Die Priparate sind alle wasserfrei und beim Aufbewahren an 
der Luft hervorragend bestindig. Ihr Verhalten gegen Lésungs- 
mittel ist mit wenigen Worten charakterisiert. Sie werden von 
Wasser schon bei gewdhnlicher Temperatur, leichter von heibem 
Wasser zu Fliissigkeiten aufgenommen, die je nach der Konzen- 
tration rot bis tiefrotbraun sind und sich als nicht sehr bestindig 
erweisen; kiirzeres Kochen mit Wasser oder lingeres Stehen der 
mit kaltem Wasser angesetzten Lésungen fihrt tiefgreifende Zer- 


' Das letztere Verfahren ist vorzuziehen. 
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setzung der Priparate unter Abscheidung: schwarzer Niederschlige 
herbei. Alkohol bewirkt manchmal leicht, manchmal schwerer 
Liésung. Das einzige Mittel aber, aus dem die Priparate sich voll- 
kommen unzersetzt wieder ausscheiden, ist Bromwasserstoffsiure, 
die in der Warme ein sehr gutes Lésungsvermégen fiir die Bromo- 
salze zeigt, und mit der die Priparate auch beliebig lange Zeit 
gekocht werden kénnen, ohne eine sichtbare Verinderung zu er- 
leiden, vorausgesetzt, daB die Konzentration der Siiure so hoch ist, 
daB ein Wassergehalt seine zersetzende Wirkung nicht mehr zu 
entfalten vermag. 


Experimenteller Teil. 
(Bearbeitet von N. Pranner, O. EpELHAUsER und L. MEHLER.) 


Die Ausgangsmaterialien waren die gleichen, wie bei den 
Untersuchungen iiber die Alkalihexabromoosmeate.'! Die Ammonium- 
bromide wurden teils als solche von C. A. F. Kahlbaum- Berlin 
bezogen, teils aus den entsprechenden Aminen, die dieselbe Firma 
geliefert hatte, frisch bereitet. 

Die Analyse der im folgenden beschriebenen Bromosalze er- 
folgte so, daB man die, bei schneller Temperatursteigerung meist 
zu lebhaftem Verspriihen neigenden, zu einem médglichst feinem 
Pulver zerriebenen, lufttrockenen Substanzen in tarierte Porzellan- 
schiffchen einwog und in dem schon 6fters beschriebenen, ganz aus 
Glas bestehenden Reduktionsapparate unter recht langsamer ‘l'em- 
peratursteigerung und unter Einhaltung der bereits mitgeteilten 
VorsichtsmaBregeln durch reinen Wasserstoff reduzierte. Das Os- 
mium hinterbleibt unter diesen Arbeitsbedingungen entweder als 
graues, mattes Pulver oder in Form lebhaft gliinzender, glatter 
Blittchen. 


1, Methylammoniumhexabromoosmeat, |CH,.NH,|,OsBr,. 


Scheidet sich beim Vermischen der gelésten Komponenten so- 
gleich als kristallinischer Niederschlag ab und wird bei der Rei- 
nigung in Gestalt dunkelbrauner Schiippchen zuriickerhalten. Sie 
sind sechsseitig begrenzt, anscheinend regulir und weisen metal- 
lischen Glanz auf. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 46 (1913), 2098. — Eine eingehende Schilderung, 
betr. die Bereitung und Reinigung der Ausgangsmaterialien, besonders auch 
die Regeneration mit von Kohlenstoff verunreinigtem Osmium, iiber die schon 
Chem.-Ztg. 37 (1913), 857 kurz berichtet wurde, findet man in den oben ge- 
nannten Dissertationen. 
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0.1141 g Substanz gaben; 0.0300 g Os. 


Berechnet fiir C,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 25.99 °/, 26.30° 


2. Dimethylammoniumhexabromoosmeat, |(CH,),.NH, ],OsBr,. 


Die Verbindung fallt sofort kristallinisch aus und bildet, ge- 
reinigt, dunkelbraune, duBerst kleine Kristillchen. Sie sind durch 
metallischen Glanz ausgezeichnet und erweisen sich bei der Be. 
trachtung unter dem Mikroskope ais sehr scharf ausgebildete, kleine 
Oktaeder nach O und ©O@m, 

0.0936 g Substanz gaben: 0.0238 g Os. 


0.0786 g pa - 0.0202 g Os. 
0.1848 ¢g - M 0.0475 g Os. 
Berechnet fiir C,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 25.08°), 25.42 25.70 25.70%, 


3. Trimethylammoniumhexabromoosmeat, |(CH,),.NH),OsBr,. 

Setzte sich auch aus verhaltnismabig stark konzentrierten 
Mischungen der gelésten Bestandteile erst nach einiger Zeit ab. 
Beim Umkristallisieren wurden prichtig glitzernde, dunkelrote Kri- 
stallchen erhalten, die aus zarten, winzigen Oktaedern bestanden. 


0.1152 ¢ Substanz gaben: 0.0283 g Os. 


0.0912 g . » 0.0228 g Os. 
Berechnet fiir C,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 24.14°), 24.56 25.00°), 


4. Tetramethylammoniumhexabromoosmeat, [(CH,),.N}|,OsBr,. 





Fiillt sogleich kristallinisch aus und siellt nach der Reinigung 
dunkelrotbraune, zarte Oktaederchen dar. Farbe: 26b.! 





0.0648 g Substanz gaben: 0.0151 g Os. 
Berechnet fiir C,H,,N,OsBr,: Gefunden: | 





IONE OEY) # * 





Os 23.32°/, 23.48° , 








5. Benzalmethylammoniumhexabromoosmeat, 
(CH, .NH:CH.C,H,|,OsBr,. 
Wird sogleich kristallinisch gefallt und stellt rein ein dunkel- 
rotes Kristallpulver dar. Farbe: 27e. 









0.0279 g Substanz gaben: 0.0058 g Os. 





Berechnet ftir C,,H,,.N,OsBr,: Gefunden: 
Os 20.96°), 20.79° 








! Die Farben sind nach Rappe bestimmt worden. 
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6. Benzylmethylammoniumhexabromoosmeat, 
(CH, .NH,.CH,.C,H.},OsBr,. 

Auch diese Anlagerungsverbindung kristallisiert sogleich aus, 
wenn die gelésten Bestandteile miteinander gemischt werden. Man 
gewinnt winzig kleine, sehr tief braune Kristillchen. Farbe 25b. 

0.0662 g Substanz gaben: 0.0140 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os —-.20.87°/, 21.15%), 


7. Athylammoniumhexabromoosmeat, |C,H,.NH,],0sBr,. 


Das Bromosalz bildet sich unter gewéhnlichen Konzentrations- 
verhaltnissen nach und nach, bei Anwendung hdéher konzentrierter 
Lésungen der Komponenten sogleich als prichtig glinzender, kri- 
stallinischer Niederschlag und wird beim Umkristallisieren in schén 
dunkelrotbraunen, duBerst lebhaft glitzernden, sechsseitigen Blittchen 


zuriickgewonnen. 
0.0867 g Substanz gaben: 0.0221 g Os. 
0.0532 g . Co 0.0138 g Os. 
Berechnet fiir C,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 25.03°/, 25.49%), 25.94%). 


8. Diathylammoniumhexabromoosmeat, |(C,H.),.NH, |,OsBr,. 


Wird beim Vermischen der gelésten Bestandteile fast voll- 
stindig ausgeschieden und liefert bei der Reinigung dunkelbraun- 
rote, prachtig glinzende Tiafelchen. Die Kristalle weisen unregel- 
maBige Begrenzung und Doppelbrechung auf und zeigen zahlreiche 
Anschliisse von dunklen Oktaederchen., 


0.1021 g Substanz gaben: 0.0242 g Os. 


0.1893 g . . 0.0448 g¢ Os, 
Berechnet fiir C,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 23.32°), 23.70 23.67°/, 


9. Nitrosodiathylammoniumhexabromoosmeat, 
((C,H,),.NO.NH], OsBr,. 

Kine kristallinische Abscheidung aus den vermischten Lésungen 
der Bestandteile erfolgt erst nach verhaltnismaBig langer Zeit, und 
man kann nach unseren Erfahrungen die Bildung der Anlagerungs- 
verbindung auch nicht durch Anwendung stirker konzentrierter 
Ausgangslésungen beschleunigen. Im reinen Zustande bildet das 
Bromosalz tief schwarze, ziemlich groBe, und zwar durchschnittlich 
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5mm lange Kristalle, die lebhaften Glanz aufweisen, modellartig aus- 
gebildet sind und dem triklinen Systeme angehéren. 


0.0555 g Substanz gaben: 0.0120 g Os. 
Berechnet fiir C,H,,N,O,OsBr,: Gefunden: 


Os 21.78°/, 21.62°, 


10. Triathylammoniumhexabromoosmeat, [{(C,H.)..NH],OsBr,. 


Man gewann beim Einengen der vermischten Lésungen tief 
schwarze, glinzende, aber wenig gut ausgebildete Kristalle. 


0.1196 g Substanz gaben: 0.0263 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,.N,OsBr,: Gefunden: 
Os 21.82%), 21.98°), 


11. Tetraathylammoniumhexabromoosmeat; |(C,H,),.N],OsBr,. 


Die gelésten Bestandteile liefern bei der Vereinigung sogleich 
einen dunkelrotbraunen, kristallinischen Niederschlag, der im ge- 
reinigten Zustande dunkelrotbraune, winzige Kristallchen darstellt. 
Farbe: 28c. 

0.1118 g Substanz gaben: 0.0236 ¢ Os. 


Berechnet fiir C,,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 20.51), 21.11%), 


12. Benzalathylammoniumhexabromoosmeat. 
C,H, .NH:CH.C,H, |,0sBr,. 

Beim Zusammenbringen der gelésten Komponenten entsteht 
sofort ein dickes Ol, das schnell erstarrt und unter Verwendung von 
Alkohol als Reinigungsmittel in schwarze, glinzende, breite Nadeln 
iibergefiihrt wird. Eine zweite Kristallisation lieferte schwarze, 
iuBerst lebhaft gliinzende, sehr diinne Nadeln mit wenig gut aus- 
gebildeter Endbegrenzung. 

0.1416 g Substanz gaben: 0.0291 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 20.81 °/, 20.55°), 


13. Benzylathylammoniumhexabromoosmeat, 
(C,H, .NH, .CH, .C,H,], OsBr,. 
Scheidet sich sogleich in Form eines rotbraunen Oles ab, das 
man mit Alkohol unter Erwirmen aufnimmt. Das reine Bromosalz 
stellt glinzende, schwarzbraune, sich vielfach veristelnde Kristalle dar. 
0.0963 g Substanz gaben: 0.0200 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,.N,OsBr,: Gefunden: 
Os 20.25 °/, 20.77), 
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14. n-Propylammoniumhexabromoosmeat, (C,H, .NH, |, OsBr,. 


Bildet sich sogleich als kristallinischer, verhiltnismiBig schwer 
léslicher Niederschlag und erscheint beim Umkristallisieren in iiberaus 
feinen, rotvioletten, lebhaft glitzernden und anscheinend isotropen 


Schiippchen. 


0.0955 g Substanz gaben: 0.0285 g Qs. 
0.1019 g " - 0.0254 ¢ Os. 


Berechnet fiir C,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 24.14%, 24.61. 24.92°), 


15. i-Propylammoniumhexabromoosmeat, |C,H..NH, |,OsBr,. 


Unter gleichen Bedingungen wie die vorhergehende Verbindung 
gebildet scheidet sich dieses Halogenosalz nur nach und nach in 
kristallisierter Form aus, weshalb man zweckmibig mit etwas stiirker 
konzentrierten Fliissigkeiten arbeitet. Beim Umkristallisieren wurde 
ein zartes, verfilztes, braunschwarzes Kristallaggregat erhalten; es 
ist durch prachtvollen Glanz ausgezeichnet. 

0.1024 g Substanz gaben: 0.0253 g Os. 


0.1287 g a » 0.0801 g Os. 
Berechnet fiir C,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 24.14%), 24.71 24.83°/, 


16. Dipropylammoniumhexabromoosmeat, |(C,H,),.NH, |,OsBr,. 


Beim Vermischen der gelésten Bestandteile scheidet sich so- 
gleich ein kristallinischer Niederschlag ab, der beim Umkristalli- 
sieren prachtvoll glitzernde, kupferrote, rektangulire, quadratische 
Tafelchen liefert. Die isotropen Kristalle sind nur schwer analysen- 
rein zu erhalten. 


0.0992 g Substanz gaben: 0.0192 g Os. 


0.1101 g - io 0.0202 g Qs. 
0.1210 g n . 0.0221 g Os. 
0.1420 g ” ” 0.0265 g Os. 
0.1521 ¢ -. = 0.0324 g Os. 
0.13807 g ” . 0.0264 g Os. 
0.1447 £ ” ” 0.0297 £ Os. 
Berechnet fiir C,,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 21.82 °/, 19.35 18.35 18.27 18.66 21.30 20.20. 20.53°', 


17. Tripropylammoniumhexabromoosmeat, |(C,H.),.NH],OsBr,. 


Entsteht sogleich als kristallinischer, rotbrauner Niederschlag 
und wird durch Umkristallisieren in ein dunkelbraunrotes, gliinzendes 
Kristallpulver iibergefiihrt. Farbe 27b. 
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0.1167 g Substanz gaben: 0.0238 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,N,OsBr, : Gefunden : 
Os 19.91°), 20.39%), 


18. n-Butylammoniumhexabromoosmeat, {C,H,.NH, |,OsBr,. 

Die Anlagerungsverbindung setzt sich sogleich als kristalli- 
nischer Niederschlag ab und erscheint bei der Reinigung in hell- 
glanzenden, schwarzbraunen, sechsseitig begrenzten Blattchen, die 
wahrscheinlich isotrop sind. 


0.0945 g Substanz gaben: 0.0230 g Os. 


0.0591 g - 9 0.0142 g Os. 
Berechnet fiir C,H,,N,OsBr, : Gefunden: 
Os 23.329), 24.34 24.039), 


19, i-Butylammoniumhexabromoosmeat, (C,H,.NH,|,OsBr,. 


Auch hier tritt bei der Vereinigung der Komponenten sogleich 
eine kristallinische Abscheidung auf, aus der man beim Umkristalli- 
sieren sehr feine, rotviolette Blattchen erhalt. Sie sind durch leb- 
haften Glanz ausgezeichnet und anscheinend isotrop. 


0.0653 g¢ Substanz gaben: 0.0155 g Os. 


0.0602 g bs = 0.0142 g Os. 
Berechnet fiir C,H,,N.OsBr,: Gefunden: 
Os 23.32°/, 23.74 23.59°/, 
















20. Di-i-Butylammoniumhexabromoosmeat, |(C,H.),.NH, |,OsBr,. 





Stellt im reinen Zustande gewdhnlich sehr kleine, tief dunke!- 
braune, fast schwarze Kristiillchen dar, die durch prachtvollen Glanz 
ausgezeichnet sind. Bei einer Kristallisation wurden auch etwa 
4mm lange, modellartig ausgebildete, monokline Kristalle gewonnen. 

0.0809 g Substanz gaben: 0.0167 g Os. 


Jerechnet fiir C,,H,.N,OsBr,: Gefunden: 
Os 20.51%, 20.64 °/, 


21. Tri-i-Butylammoniumhexabromoosmeat, |(C,H.),.NH|,OsBr,. 


Die gelésten Bestandteile vereinigen sich sogleich unter Ab- 
scheidung eines kristallinischen Niederschlages, der nach dem Um- 
kristallisieren in Form leuchtend roter, zarter Nadelchen vorliegt. 
Farbe: 25e. 

0.0851 g Substanz gaben: 0.0157 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,.N,OsBr,: Gefunden: 
Os 18.30%, 18.45 °/, 
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22. Allylammoniumhexabromoosmeat, |C,H..NH,|,OsBr,. 


Scheidet sich aus den vermischten Lésungen der Bestandteile 
erst nach lingerer Zeit aus und stellt ein dunkelrotbraunes Kristall- 


pulver dar. 
0.0603 g Substanz gaben: 0.0147 g Os. 


Berechnet fiir C,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 24.27, 24.38°), 


23. i-Amylammoniumhexabromoosmeat, {C.H,,.NH,]|,OsBr,. 


Ist ziemlich schwer rein zu gewinnen und bildet dunkelbraun- 
rote, gliinzende Kristillchen, die sich bald wieder zersetzen. 
0.1233 g Substanz gaben: 0.0276 g Os. 
Berechnet fiir C,,H,,N,OsBr,: Gefunden: 


99 R50 9) 220 
Os ame Oo 22.38 0 


24. Di-i-Amylammoniumhexabromoosmeat, |(C,H,,),.NH, |,0sBr,. 


Bei der Umsetzung entsteht sofort eine kristallinische Fillung, 
die bei der Reinigung prachtvoll glinzende, dunkelbraunrote Kristalle 
liefert. Farbe: 26b. Eine zweite Kristallisation bestand aus tief- 
schwarzen, lebhaft glinzenden Kristallen, wahrscheinlich tetragonalen 
Prismen. 

0.0562 g Substanz gaben: 0.0110 g Os. 
Berechnet fiir C,,.H,,N,OzBr,; 
Os 19.34°, 19.57°, 


Getunden: 


25. Tri-i-Amylammoniumhexabromoosmeat, (C,H, ,)..NH|,OsBr,. 
Man erhalt die Verbindung sogleich als kristallinischen Nieder- 
schlag. Gereinigt liegen winzig kleine, dunkelrotbraune, giainzende 
Kristalle vor. Farbe: 26c. 
0.0740 g Substanz gaben: 0.0125 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,N,OsBr, : Gefunden: 
Os 16.94°, 16.89° , 


26. Athylendiammoniumhexabromoosmeat, [C,H,.(NH,), |OsBr,. 


Die gelésten Bestandteile vereinigen sich beim Vermischen 
sogleich unter fast quantitativer Abscheidung eines sehr schwer 
léslichen, tief schwarzen Kristallpulvers. Zur Reindarstellung dieser 
Anlagerungsverbindung sind zahlreiche Kristallisationsversuche an- 
gestellt worden, deren Ergebnis das folgende ist: L&abt man aus 
VerhiltnismaiBig konzentrierter Bromwasserstofisiure kristallisieren, 
so fallt ein so feines Kristallpulver aus, daB man bei der mikro- 
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skopischen Betrachtung nicht den geringsten Anhalt iiber die Struktur 
der schwarzen Kristallskelette entdecken kann. Benutzt man ver- 
diinnte Bromwasserstoffsiure zum Umkristallisieren, so gewinnt man 
schwarze, gliinzende Nidelchen. Aus den Mutterlaugen endlich 
scheiden sich nach einiger Zeit kompakte, schwarze Kristalle aus, 
die unregelmibige, dendritische Formen aufweisen. 


0.0956 g¢ Substanz gaben: 0.0250 g Os. 


0.1152 g ‘i , 0.0803 g Os. 
0.1017 g ¥9 2 0.0269 g Os. 
Berechnet fiir C,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 26.06%). 26.15 26.30. 26.44°/, 


27. Propylendiammoniumhexabromoosmeat, |C,H,.(NH,), |OsBr,. 


Auch dieses Bromosalz ist durch verhaltnismabig groBe Schwer- 
léslichkeit ausgezeichnet und scheidet sich infolgedessen sogleich in 
Form eines dicken, schwarzen kristallinischen Niederschlags aus, 
wenn man die Lésungen der Bestandteile miteinander vermischt. 
Bei dem Umkristallisieren aus verhiltnismaBig konzentrierter Brom- 
wasserstofisiiure erhailt man dunkelviolette, metallisch schimmernde, 
nadelfirmige Kristiillchen, die biindelférmig gewachsen sind. Liibt 
man aus verdiinnteren Lésungen kristallisieren, so entstehen schwarze 
Kristallaggregate, die sich aus zarten, glinzenden Niadelchen zu- 











sammensetzen. 


0.1073 g Substanz gaben: 0.0276 g Os. 





Fr 
0.1074 g °9 - 0.0279 g Os. 
0.1288 ¢ ” 9” 0.0318 g Os. 
Berechnet fiir C,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 25.57 °/, 25.72 25.98 25.68°/, 








28. Guanidiniumhexabromoosmeat |C.NH.(NH,),.H|,OsBr,. 


Scheidet sich aus dem Gemenge der gelésten Komponenten 
erst nach einiger Zeit kristallinisch aus und stellt nach der Reini- 
gung bronzefarbige und ebenso bronzeglinzende feine Blattchen dar. 
Karbe: 29d. 

0.0584 g Substanz gaben: 0.0142 g Os. 


Berechnet fiir CyH,.N,OsBr, : Gefunden: 
Os 24.14%, 24.32°/, 





29. Triphenylguanidiniumhexabromoosmeat, 
(C,H.),.C.N.(NH),.H)},OsBr,. 
Fallt sofort kristallinisch aus und bildet im gereinigten Zu- 
stande tiefrote, priichtig glinzende Kristallchen. 
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0.0886 g Substanz gaben: 0.0137 g Os. 


Berechnet fiir C,,.H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 15.31 °/, 15.46%), 


30. Aniliniumhexabromoosmeat, {C,H..NH, |,OsBr,. 

Die Anlagerungsverbindung setzt sich sogleich in Form eines 
dicken, kristallinischen Niederschlages ab und erscheint bei de: 
Reinigung in Gestalt schwarzer, nadelférmiger Kristillchen. Sie 
sind undurchsichtig und durch prachtvollen Glanz ausgezeichnet. 

0.0718 g Substanz gaben: 0.0160 g Qs. 


0.0588 ¢ 4 » 0.0181 g Os. 
Berechnet fiir C,,H,,N.OsBr,: Gefunden: 
Os 22.23 °/, 22.28 22.28°), 


31. Methylaniliniumhexabromoosmeat, {C,H,.NH,.CH.|,OsBr,. 
Erscheint beim Vermischen der gelésten Komponenten sofort 
als rotbrauner, kristallinischer Niederschlag, der sich beim Um- 
kristallisieren in Gestalt schwarzbrauner, mattglinzender, rhombisch 
begrenzter Tafelchen wieder ausscheidet. 
0.0857 g Substanz gaben: 0.0180 g Os. 


0.0959 g_—SCs,, » 0.0202 g Os. 
Berechnet fiir C,,H,,N,OsBr,: (zyefunden: 
Os 21.58%, 21.00 21.06°, 


32. Dimethylaniliniumhexabromoosmeat, |C,H..NH.(CH,), |,OsBr,. 

Die gelésten Bestandteile scheiden beim Vermischen zuniichst 
ein rotbraunes Ol ab, das sich ziemlich schnell zu einer harziihn- 
lichen Masse zusammenballt. Man klart zweckmiBig das Ganze 
durch etwas Alkohol unter schwachem Erwiirmen und iiberlabt das 
Filtrat sich selbst. Unter diesen Umstiinden scheidet sich die An- 
lagerungsverbindung in fettig gliinzenden, hexagonalen und sechs- 
seitig begrenzten Platten ab. Die verhiltnismiBig gut ausgebildeten 
Kristallchen haben einen Durchmesser bis 4 mm. 


0.0998 g Substanz gaben: 0.0208 g Os. 


0.1064 ¢ ‘. » 0.0218 ¢ Os, 
Berechnet fiir C,,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 20.87 "/, 20.84 20.49%), 


33. Athylaniliniumhexabromoosmeat, [C,H,.NH,.C,H, |, OsBr,. 
Setzt sich sogleich als kristallinischer Niederschlag ab. Beim 
Umkristallisieren werden lebhaft glitzernde, tief schwarze Gitter- 


kristalle gewonnen, die anscheinend aus Subkristiillchen zusammen- 
gesetzt sind. 


—: 
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0.0853 ¢ Substanz gaben: 0.06178 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,N,OsBr,: 
()e 20.87 ° 9 


(;efunden: 


20.86 °/, 


34. Diathylaniliniumhexabromoosmeat, (|C,H..NH.(C,H.), |,OsBr,. 
Das Bromosalz entsteht zunichst als schwarzes Ol, das bald 
Harzkonsistenz annimmt und sich, wenn man es genau so behandelt 
wie die Dimethylammoniumverbindung, nach einiger Zeit in Form 
schwarzer, fettglinzender, zentimeterlanger, leistenférmiger Kristalle 
abscheidet. 


0.0792 g Substanz gaben: 0.0157 g Os. 


0.1119 ¢ si ™ 0.0220 g Os. 
Berechnet fiir C,,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 19.67°/, 19.82 19.66°/, 


35. i-Amylaniliniumhexabromoosmeat, {C,H..NH,.C,H,, |,OsBr,. 
lMrscheint ebenfalls zunichst als dunkles Ol, das man mit 
Alkohol ,unter Erwairmung klairt. Das Bromosalz ist verhiltnis- 
miibig schwer rein und kristallisiert zu erhalten und bildet dann 
ein dunkles, fast schwarzes, drusenférmiges Aggregat von glanzenden, 
pyramidalen Kristallen. 


0.0937 g Substanz gaben: 0.0179 g Os. 
Gefunden: 


Berechnet fiir C,,H,,N,OsBr,: 
19.10°/, 


Os 19.12°/, 


36. Benzalaniliniumhexabromoosmeat, {(C,H,.CH:NH.C,H.|,OsBr,. 
Fallt sogleich kristallinisch aus und stellt nach dem Um- 
kristallisieren dunkelrotbraune, winzige Kristallehen dar. 
0.0596 g Substanz gaben: 0.0109 g Qs. 


Berechnet fiir C,,.H,,N,OsBr,: Grefunden: 


Os 18.44 18.28 °/, 


37. Benzylaniliniumhexabromoosmeat, [C,H..CH,.NH,.C,H. |,OsBr,. 

Der zurfichst sich bildende dlige Niederschlag kann durch 
Alkohol leicht geklirt werden. Aus dem Filtrate scheiden sich 
dunkelrotbraune, glitzernde Nadeln ab, die meist eine rechenférmige 
Anordnung zeigen und knorrig ausgebildet sind. Farbe: 25a. Eine 
zweite Kristallisation bestand aus groBen, schwarzen und lebhaft 


gliinzenden, rhombischen Tafeln. 


0.0588 g Substanz gaben: 0.0109 g Qs. 


Berechnet fiir C,,H,,.N,OsBr,: 


Us 18.37°/, 


Gefunden: 
18.54° ° 
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38. Methylbenzylaniliniumhexabromoosmeat, 
(C,H, .CH,.NH.CH,.C,H, |, OsBr,. 

Das Bromosalz scheidet sich voriibergehend als éliger Nieder- 
schlag ab, der schnell erstarrt und nach dem Umbkristallisieren aus 
Alkohol in Form prachtvoll glinzender, schwarzer Kristalle vorliegt. 
Sie sind kristallographisch leider undefinierbar. 

0.1227 g Substanz gaben: 0.0223 g Os. 
Berechnet fiir C,,H,.N,OsBr,: Gefunden: 
Os 17.89°/, 18.18%), 


( 


39. Athylbenzylaniliniumhexabromoosmeat, 
(C,H, .CH,.NH.C,H. .C,H, |, OsBr,. 

Auch hier bildet sich zunichst ein tief dunkles, beim Schiitteln 
schnell erstarrendes Ol. In reinem Zustande stellt die Verbindung 
winzige, schwarze, glanzende und anscheinend monokline iri- 
stiillchen dar, 

0.1084 g Substanz gaben: 0.0194 g Os. 
Berechnet fiir C,,H,,N.OsBr,: Gefunden: 
Os 17.43 °/, 17.89° , 


40. m-Chloraniliniumhexabromoosmeat, |C,H,.Cl.NH, |, OsBr,. 
Das Bromosalz erscheint direkt als kristallinischer Niederschlag 
und bildet ein sehr dunkelbraunes Pulver. Farbe: 29a. 
0.0696 g Substanz gaben: 0.0146 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,N,Cl,OsBr, : Gefunden: 
Os 20.58 °/, 20.97 °/, 
7 41. p-Chloraniliniumhexabromoosmeat, (C,H,.Cl.NH, |,OsBr,. 
: Wird beim Vermischen der gelésten Bestandteile kristallinisch 
: ausgeschieden und stellt einen aus feinen, tief braunschwarzen 
F Nadelchen bestehenden, schén glinzenden Kristallfilz dar. Kine 
4 zweite Kristallisation lieferte knorrige, wenig gut ausgebildete Nadeln. 
0.0530 g Substanz gaben: 0.0108 g Os. 
Berechnet fiir C,,H,,N,Cl,OsBr, : Gefunden: 
Os 20.58°/,, 20.88%), 


42. Dichloranilinium-1,2,4-hexabromoosmeat, [C,H,.Cl,.NH, |, OsBr,. 

Kine kristallinische Abscheidung erfolgt aus der Mischung der 
gelésten Komponenten erst nach lingerer Zeit. Das Reaktions- 
produkt bildet glanzende, schwarze Niadelchen, die jedoch kristallo- 
graphisch undefinierbar sind. 
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0641 g Substanz gaben: 0.0122 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,N,Cl,OsBr, : Gefunden: 
Os 19.16°, 19.03° , 


43. o-Bromaniliniumhexabromoosmeat, |C,H,.Br.NH,|,OsBr,. 


Man gewinnt beim Vermischen der gelésten Komponenten so- 
vleich einen kristallinischen Niederschlag, der sich aber beim Um- 
kristallisieren mit verdiinnter Bromwasserstofisiure zersetzt. Das nicht 
gereinigte Priiparat bestand aus schwarzen, glinzenden, kristallo- 
graphisch aber undefinierbaren Nidelchen. 

0.0977 g Substanz gaben: 0.0181 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,N,Br,OsBr, : Gefunden: 
Os 18.36", 18.52 °/, 


44. m-Bromaniliniumhexabromoosmeat, |C,H,.Br.NH, |, OsBr,. 


Scheidet sich sogleich als dunkelbrauner, kristallinischer Nieder- 
schlag ab und l&Bt sich mit verdiinnter Bromwasserstoffsiure bequem 
reinigen. Das umkristallisierte Produkt stellt tief schwarze, pracht- 
voll gliinzende Kristalle dar. 

0.0697 g Substanz gaben: 0.0133 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,N,.Br,OsBr,: Gefunden: 
Os 18.36 °/, 18.65°/, 


45. p-Bromaniliniumhexabromoosmeat, [C,H,.Br.NH, |,OsBr,. 


Ist ziemlich schwer rein zu gewinnen, da es schon bei der Ent- 
stehung Neigung zur Zersetzung zeigt. Man erhielt schlieBlich reine 
Priiparate, als man beim Umkristallisieren Alkohol benutzte. Die 
erste Abscheidung bestand aus prachtvoll gliinzenden, schwarzen, 
kurzen Niidelchen, wihrend die zweite Kristallisation aus der Mutter- 
lauge nach lingerem Stehen bis zu 1 cm lange, sehr diinne Nadeln 
‘ieferte. Die letzteren sind in ihrer Liangsrichtung gut ausgebildet, 
weisen aber eine wenig gute Endbegrenzung auf. Sie gehéren dem 
monoklinen Systeme an. 

0.0958 g Substanz gaben: 0.0177 g Os. 
Berechnet fiir C,,H,,N.Br,OsBr,: Gefunden: 


Os 18.36°, 18.57°/, 


46. Benzylammoniumhexabromoosmeat, {C,H..CH,.NH, |,OsBr,,. 


Bei der Vereinigung der gelésten Komponenten entsteht sogleich 
eine quantitative, dunkelbraune, kristallinische Filiung, die nach 
dem Umkristallisieren mit Alkohol fast schwarze, lebhaft glinzende, 
breite Blattchen gibt. 
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0.1130 g Substanz gaben: 0.0244 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,N,OsBr,: 
Os 21.53 °), 


Gefunden: 
21.59°/, 


47. Tribenzylammoniumhexabromoosmeat, |(C,H..CH,),.NH|,OsBr,. 
Entsteht sogleich als kristallinischer Niederschlag und lietert, 
mit Alkohol gereinigt, dunkelrotbraune, gliinzende Kristillchen. 
Karbe: 26b. 
0.0313 g Substanz gaben: 0.0048 g Qs, 
Berechnet fiir C,,.H,,.N,OsBr,: 
Os 15.31°/, 


Gefunden: 
15.84°/, 


48. o-Toluidiniumhexabromoosmeat, |C,H,.CH,.NH, |,OsBr,. 
Fillt sofort kristallinisch aus und bildet im gereinigten Zustande 
kleine, rotbraune, seidenartige, doppelbrechende Niidelchen. 


0.0567 g Substanz gaben: 0.0121 g Os. 
0.0097 g Os. 


0.0454g¢ ,, “ 
Berechnet fiir C,,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 21.53 "/ 21.74 21.36%, 


49. m-Toluidiniumhexabromoosmeat, |C,H,.CH,.NH, |,OsBr,. 

Auch dieses Bromosalz kristallisiert beim Vermischen der ge- 
lésten Komponenten sogleich aus und besteht nach der Reinigung 
aus lebhaft glitzernden, schwarzbraunen Kristallskeletten. 


0.1033 g Substanz gaben: 0.0218 g Os. 
0.0199 g¢ Os. 


0.09380¢ ,, a 
Berechnet fiir C,,H,,N,Osbr, : Gefunden: 
Os 21.53°/, 21.10 21.40°, 


50. p-Toluidiniumhexabromoosmeat, |C,H,.CH,.NH, |,OsBr,. 

Hier entsteht ebenfalls augenblicklich eine kristallinische Ab- 
scheidung, die man bei der Reinigung in Form gliinzender, schwarzer, 
innig verwachsener Nadelchen zuriickgewinnt. 


0.0768 g Substanz gaben: 0.0163 g Os. 
0.0164 g Os. 


0.0767 g # " 
Berechnet fiir C,,H,).N,OsBr,: Gefunden: 
Os 21.53", (0 91,99 91.389 . 


51. Dimethyl-o-Toluidiniumhexabromoosmeat, 
[(C,H,.CH,.NH.(CH,), |,OsBr,. 
Man erhilt zunichst ein dunkles Ol, das bald erstarrt und 
beim Umkristallisieren mit Alkohol in schwarzen, glinzenden Blittchen 


und Nadeln wieder erscheint. 


Sie stellen unter dem Mikroskope 
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ein unregelmibiges, zum Teil grobbliatteriges Kristallaggregat dar. 
Andere Kristallisationsversuche lieferten kompakte, schwarze Kristalle. 
0.1419 g Substanz gaben: 0.0289 g Os. 
serechnet fiir C,,H..N,OsBr,: Grefunden: 


Os 20.25°), 20.37 °/, 


52. Dimethyl-p-Toluidiniumhexabromoosmeat, 
|C,H,.CH,.NH.(CH,), |,OsBr,. 

Auch diese Anlagerungsverbindung wird beim Vermischen der 
gelésten Komponenten voriibergehend als dunkles Ol gewonnen. Es 
erstarrt bald und liefert bei der Reinigung mit Alkohol schwarze, 
dicke Kristalle von blockférmigem Ausseben. Sie weisen abgerundete 
Kanten auf. 

0.1072 g Substanz gaben: 0.0221 g Qs. 
Berechnet fiir C,,H,,.N,OsBr,: Gefunden: 


Os 20.25 °/, 20.62 °), 





53. Xylidinium-1,2,4-hexabromoosmeat, {C,H, .(CH,),.NH, ],OsBr,. 

Das Rohprodukt, das sofort kristallinisch ausfallt, geht beim 
Umkristallisieren in ein fettglinzendes Aggregat von tief braunen, 
verwachsenen Nidelchen iiber. 








0.0490 g Substanz gaben: 0.0104 g Os. 


0.0749 g ey a 0.0156 g Os. 
Berechnet fiir C,,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 20.87 °), 21.22 20.83°/, 





54. Xylidinium-1,3,4-hexabromoosmeat, |C,H, .(CH,),.NH, |,OsBr,. 


Kntsteht sogleich als kristallinischer Niederschlag und stellt im 
gereinigten Zustande mattgliinzende, dunkelbraune, spindelférmig 
gewachsene Niidelchen dar, die vielleicht dem rhombischen Systeme 
angehoéren. 

0.0665 g Substanz gaben: 0.0136 g Os. 
Berechnet fiir C,,H,,N,OsBr,: Gefunden: 


Os 20.87 ° 20.45 °), 











55. Xylidinium-1,4,5-hexabromoosmeat, [C,H,.(CH,),.NH,|,OsBr,. 


Auch diese Verbindung wird sogleich kristallinisch gefallt und 
bildet, gereinigt, schén glanzende, tief schwarze und vollkommen 









undurchsichtige, spieBige Nidelchen. 
0.0872 g Substanz gaben: 0.0178 g Os. 
O0TTT g 4 » 0.0160 g Os. 
Berechnet fiir C,,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 20.87), 20.41 20.59%, 
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56. Pseudocumidiniumhexabromoosmeat, |C,H,.(CH,),.NH, |,OsBr,. 
Stellt rein ein dunkelrotes bis dunkel rotbraunes, sehr feines 
Pulver dar. Farbe: 27d. 
0.0453 g Substanz gaben: 0.0090 g Os. 
Berechnet fiir C,,H.,.N,OsBr,: Gefunden: 


Os 20,25 °/, 19.87°), 
57. m-Phenylendiammoniumhexabromoosmeat, |C,H,.(NH,), \OsBr,. 
Scheidet sich erst nach einiger Zeit in kristallinischer Form 
aus und liegt nach der Reinigung in tief schwarzen, funkelnden 
Kristillchen vor. Es sind undurchsichtige, anscheinend rhombische, 


leistenférmige Prismen mit Domenfliichen an den Enden. 


0.0522 g Substanz gaben: 0.0126 g Os. 
8. 


0.047382 =, , 0.0116 g¢ O 
Berechnet fiir C,H,)N.Osbr,: Gefunden: 
Os 24.46° 5 24.14 24.53°, 


58. Toluylendiammonium-1,2,4-hexabromoosmeat, 
(C,H, .CH, .(NH.), |OsBr,. 

Scheidet sich augenblicklich kristallinisch aus und wird mit 
Alkohol in iiblicher Weise gereinigt. Man erhilt feine, glinzende, 
schwarze Niadelchen oder, bei langsam erfolgender Kristallisation, 
bis zu 1 cm lange, sehr diinne Nadeln. 

0.0483 g Substanz gaben: 0.0116 g Os. 


Berechnet fiir C,;H,,N,OsBr,: Gefunien: 
Os 24.03°/, 24.01°. 


59. Toluylendiammonium-1,3,4-hexabromoosmeat, 
(C,H, .CH, .(NH,), |OsBr,. 

Bei der Umsetzung entsteht sofort eine kristallinische Fillung, 
die sich bei der Reinigung in schwarze, lebhaft glinzende Blittchen 
verwandelt. 

0.0460 g Substanz gaben: 0.0111 g Os. 


Berechnet fiir C,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 24.03°/, 24.13°,, 


60. o-Anisidiniumhexabromoosmeat, [C,H,.0.CH,.NH, |, OsBr,. 
Wird sogleich in Form priichtig glinzender, tief schwarzer 
Kristiillchen von plittigem Aussehen gefiallt. 
0.1058 g Substanz gaben: 0.0217 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,O,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 20.78%), 20.51 /, 
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61. p-Anisidiniumhexabromoosmeat, [C,H,.0.CH,.NH, |,OsBr,. 
Auch diese Anlagerungsverbindung kristallisiert sogleich aus, 
wenn die gelésten Bestandteile miteinander vermischt werden. Man 
gewinnt tief braune, lebhaft glanzende Kristalle. Farbe: 27a. Eine 
zweite Kristallisation lieferte tief schwarze, wohlausgebildete, mono- 
kline Nadeln mit dachférmiger Endbegrenzung. 
0.0308 g Substanz gaben: 0.0064 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,0,N,OsBr,: Gefunden: 
20.78 °/, 


Os 20.78 °/, 


62. o-Phenetidiniumhexabromoosmeat, |C,H,.0.C,H..NH,|,OsBr,. 
Das Bromosalz bildet sich sogleich als dunkelroter, kristallini- 
scher Niederschlag und wird durch Umkristallisieren mit Alkohol 
in dunkelbronzefarbige, glanzende Nideichen tibergefiihrt. Farbe: 25b. 
Aus der Mutterlauge schieden sich sehr dunkle, fast schwarze, 
glimzende Nadeln ab, an die sich meist eine gréBere Anzahl von 
Subindividuen angelagert fand. 
0.0478 g Substanz gaben: 0.0097 g Os. 
Berechnet fiir C,,H,,O,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 20.17°/, 20.29 °/, 
63. p-Phenetidiniumhexabromoosmeat, [C,H,.0.C,H..NH, |,OsBr,. 


Wird sogleich als dunkelbrauner, kristallinischer Niederschlag 
ausgeschieden und kristallisiert aus Alkohol in unregelméBigen, tief 
schwarzen, lebhaft glinzenden, groBen und breiten Blattchen, die 
auf der Fliche FluBerscheinungen aufweisen. 

0.0448 g Substanz gaben: 0.0090 g Os. 
Berechnet fiir C,,H,,O,N,OsBr, : Gefunden: 
Os 20.17%), 20.09 °/, 
64. Pyridiniumhexabromoosmeat, [C,H..NH]|,OsBr,. 


Die gelésten Bestandteile vereinigen sich unter Abscheidung 
eines kristallinischen Niederschlages, der gereinigt metallisch glin- 
zende, dunkelrotbraune, durchscheinende, rhombische Blattchen dar- 
stellt. 


g Us. 


( 
g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,N,OsBr,: Gefunden: 


Os 22.98%), 22.96 22.92%, 


0.0675 @ Substanz gaben: 0.0155 


) 
0.0877 0.0201 


a ” ’? 


65. «-Picoliniumhexabromoosmeat, |C,H,.CH,.NH)|, OsBr,. 


ist ebenfalls durch groBes Kristallisationsvermégen ausgezeichnet. 
Der direkt erhaltene kristallinische Niederschlag geht bei der Reini- 
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gung in wunderschén glinzende, tief schwarze Blittchen itber, die 
sehr schwache Doppelbrechung aufweisen und vielleicht rhombisch 
tetragonal, jedenfalls nicht regular sind. 

0.1076 g Substanz gaben: 0.0244 g Os. 


0.1091 g ” » 0.0246 g Os. 
Berechnet fiir C,,H,,N,OsBr,: Gefunden: 
Os 22.28%), 22.67 22.55%, 


66. /-Picoliniumhexabromoosmeat, |C,H,.CH,.NH]|,OsBr,. 

Beim Zusammenbringen der gelisten Komponenten entsteht so- 
gleich ein kristallinischer Niederschlag, der, in iiblicher Weise ge- 
reinigt, ein dunkelbraunes, kristallinisches Pulver bildet. Farbe: 25a. 

0.0873 g Substanz gaben: 0.0193 g Os. 
Berechnet fiir C,.H,,N,OsBr,: Gefunden: 


Os 22.23 /, 22.11 °/, 


om + oe 


67. Lutidiniumhexabromoosmeat, |C,H,.(CH,\,.NH|,OsBr,.’ 

Scheidet sich sofort als dicker, kristallinischer Niederschlag aus 
und liegt nach der Reinigung in Form tief dunkler, fast schwarzer, 
glinzender, verfilzter Nadeln vor. 


0.1494 g Substanz gaben: 0.0324 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,)N,OsBr,: Gefunden: 
Os 21.58°/, 21.69), 


68. Kollidiniumhexabromoosmeat, |C.H,.(CH,),.NH|,OsBr,. ° 
Die Bestandteile vereinigen sich zu einem dicken, rotbraunen, 
kristallinischen Niederschlag, der beim Umkristallisieren mit ver- 
diinnter Bromwasserstofisiure prachtvoll glinzende, schwarze Kri- 
stalle hefert. Sie sind tafel- und nadelférmig und gehéren dem 
triklinen Systeme an. 
0.1555 g Substanz gaben: 0.0329 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,N,OsBr, : Gefunden: 
Os 20.87), 21.159), 


69. Piperidiniumhexabromoosmeat, |C,H,,.NH, |,OsBr,. 
Fallt direkt kristallinisch aus und bildet gereinigt dunkelbraune, 
glinzende, winzige Nidelchen. Farbe: 27b. 


0.1041 g Substanz gaben: 0.0238 ¢ Os. 
Berechnet fiir C,,H.,.N,OsBr,: Gefunden: 


: 99 er0 99 0 
Os 22.65 0 —— Sb 0 


* Ausgangsmaterial: Lutidin kiéuflich. 
* Ausgangsmaterial: Koliidin aus Aldehyd. 
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70. i-Chinoliniumhexabromoosmeat, [C,H,.NH],OsBr,. 
Beim Vermischen der gelésten Bestandteile entsteht sofort ein 
dicker Niederschlag, der auch nach dem Umbkristallisieren die Form 
eines dunkelbraunroten Pulvers von amorphem Aussehen aufweist. 


Harbe: 25b. 
0.1399 g Substanz gaben: 0.0294 g Os 


Hl, N,OsbBr,: Gefunden: 
Os 20.51°), 21.01%), 


Berechnet fiir C 


Stuttgart, Laboratorium fiir Elektrochemie und Technische Chemie der 
lechnischen Hochschule, Juni 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. September 1914 
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Weitere Beitrage zur Kenntnis der Hexachloroosmeate. 
Von 


A. GuTBIER und L. MEHLER. 


Im AnschluB an die vorhergehende Mitteilung und an Arbeiten, 
die der eine von uns vor lingerer Zeit mit K. Marscn! und mit 
P. WALBINGER? ausgefiihrt hat, berichten wir im folgenden ganz 
kurz iiber einige neue Hexachloroosmeate, die wir jetzt noch dar- 
gestellt und untersucht haben. So liegt denn nun auch auf diesem 
(sebiete eine liickenlose Reihe der Halogenosalze vor. 

Diese Chlorosalze wurden durch Umsetzung der berechneten 
Mengen von Natriumhexachloroosmeat, das man nicht mehr nach 
dem friiher® benutzten Verfahren, sondern aus dem von ARTHUR 
ROSENHEIM u. EpUARD A. SASSERATH * beschriebenen, schwefligosmium- 
sauren Natrium, 3Na,O, OsO,, 4SO0,, 5H,O” durch Einwirkung von 
konzentrierter Salzsiiure gewann, mit den Ammoniumchloriden, die aus 
den von C. A. F. Kahlbaum-Berlin bezogenen Basen frisch bereitet 
wurden, als priichtig kristallisierende und schén farbige Nieder- 
schlige erhalten. Sie konnten aus Salzsiure unter Beobachtung der 
in der vorhergehenden Mitteilung niher beschriebenen Vorsichts- 
maBregeln ohne Schwierigkeiten umkristallisiert werden. ° 

Die Anlagerungsverbindungen sind wasserfrei, an der Luft be- 
stindig und lésen sich schon in kaltem Wasser zu F liissigkeiten, 
die sehr bald weitgehender Zersetzung unterliegen. Sie lésen sich 
gut in miabig verdiinnter Salzsiiure zu recht bestiindigen Fliissig- 
keiten und werden gréBtenteils auch von Alkohol aufgenommen. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 43 (1910), 3234. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 44 (1911), 308. 

5 Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 4240. 

* Z. anorg. Chem. 21 (1899), 122. 

* Dem Vorstande des mineralogisch-zeologischen Instituts der Technischen 
Hochschule Stuttgart, Herrn Prof. Dr. A. Saver, sind wir fiir die giitige 
Unterstiitzung, die er uns bei der kristallographischen Untersuchung unserer 
Priparate hat angedeihen lassen, zu aufrichtigstem Danke verpflichtet. 
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Experimenteller Teil. 
Bearbeitet von L. MEHLER. 


Die Ausgangsmaterialien und die Analysenmethoden 
waren die gleichen wie bei den in den vorhergehenden Mitteilungen 
beschriebenen Versuchen. Die Lésung des Natriumhexachloro- 
osmeats wurde durch Einwirkung von konzentrierter Salz- 
siiure auf schwefligosmiumsaures Natrium gewonnen und 
erwies sich als sehr haltbar. 


1. Tetramethylammoniumhexachloroosmeat, |(CH,),.N|,0sCl,. 


Die Bestandteile scheiden beim Vermischen sogleich einen kri- 
stallinischen Niederschlag ab, der nach dem Umbkristallisieren mit 
verdiinnter Salzsiiure in Form rotgelber, glinzender, kleiner Okta- 
eder vorliegt. Farbe: 3 k.? 

0.0628 g Substanz gaben: 0.0217 g Os. 
Berechnet fiir C,H,,N,OsCl,: Gefunden: 
Os 34.59 °/, 34.55 /, 


2. Triathylammoniumhexachloroosmeat, {(C,H,),.NH|,0sCl,. 


Unter gewdhnlichen Konzentrationsverhiltnissen scheiden die 
vermischten Bestandteile keinen festen Niederschlag aus. Man er- 
halt aber beim vorsichtigen Kinengen der Fliissigkeit dicke, rote, 
monokline Kristalle. Farbe: 30 i. 

0.0512 g Substanz gaben: 0.0161 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,N.OsCl,: Gefunden: 
Os $1.40 9/, 81.45 %/, 


3. Tetraathylammoniumhexachloroosmeat, {(C,H,),.N|,0sCl,. 


AT 


Scheidet sich sogleich als gelber, kristallinischer Niederschlag 
aus und erscheint, mit verdiinnter Salzsiure umkristallisiert, in Ge- 
stalt rotgelber, glinzender Kristillchen, die regulir sind und Kom- 
binationen von Wiirfeln und Oktaedern darstellen. 


0.0822 g Substanz gaben: 0.0236 g Os. 


Pam] 
Berechnet fiir C,,H,,N,OsCl,: Gefunden: 
Os 28.75 28.71 °/, 


4. Tripropylammoniumhexachloroosmeat, |(C,H.),.NH],0sCl,. 

Aus der Reaktionsfliissigkeit scheiden sich erst nach Tagen 
klare, leuchtend rote Kristalle ab, die dem monoklinen Systeme an- 
gehéren. Farbe: 30 k. 


' Die Farben sind nach der Skala von Rappe bestimmt worden. 








: 
‘ 
| 
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0.1955 g Substanz gaben: 0.0538 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,N,OsCl,: Gefunden: 
Os 27.59 °/, 27.52 °), 


5. Di-i-Butylammoniumhexachioroosmeat, (C,H,),.NH, ,OsCl,. 


Aus der konzentrierten Lisung kristallisiert ein gelbbrauner 
Niederschlag aus, den man mit verdiinnter Salzsiiure reinigt. Das 
Chlorosalz bildet prachtvoll glinzende, leuchtend rote Kristalle. Sie 
sind leider wenig gut ausgebildet und zeigen schwachen Pleochrois- 
mus von gelb in orange. Farbe: 29. 

0.0950 g Substanz gaben: 0.0274 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,.N,OsC),: Gefunden: 
Os 28.75 °/, 28.84" 


6. Tri-i-Butylammoniumhexachloroosmeat, (C,H,\,.NH |,0sCl.,. 


Entsteht erst nach lingerer Zeit und bildet wunderschén gliin- 
zende, trikline, groBe, rote Kristalle. Farbe: 30 k. 
0.0991 g Substanz gaben: 0.0245 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,N,OsC),: Gefunden: 
Os 24.60 °/, 24.72 %/, 


7. Allylammoniumhexachloroosmeat, {|C,H..NH, |,OsCl,. 


Das Chlorosalz wird sogleich als kristallinischer, rotbrauner 
Niederschlag gefallt und stellt rein rhombische, rotbraune, lebhaft 
glanzende Blittchen dar, die zur Zwillingsbildung neigen. Farbe: 28 e. 

0.1025 g Substanz gaben: 0.0376 g Os. 


Berechnet fiir C,H,,N.OsCl, : Gefunden: 
Os 36.72 °/, 36.68 ° , 
8. Di-i-Amylammoniumhexachloroosmeat, (C,H, ,),.NH, |,0sCl,. 
Man erhilt beim Vermischen der gelésten Bestandteile neben 
dem kristallinischen Chlorosalz zum Teil auch eine Abscheidung von 
Di-i-Amylammoniumchlorid, fiigt deshalb dem Reaktionsgemische 
die zur Lésung der Verunreinigung nétige Menge von Wasser unter 
Aufkochen hinzu und 1aBt erkalten. So bilden sich orangegelbe, 
kleine, knorrig ausgebildete Nidelchen mit dachférmiger Endbegren- 
zung. Sie gehéren dem rhombischen Systeme an. Farbe: 5 o. 
0.0721 g Substanz gaben: 0.0192 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,.N,OsCl,: Gefunden: 
Os 26.51 °/, 26.63 °/,, 
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9. Tri-i-Amylammoniumhexachloroosmeat, |(C.H,,),.NH|,OsCl.. 
Dieses Halogenosalz zeigt bei der Abscheidung Neigung, dlig 
auszufallen, wird mit etwas Alkohol umkristallisiert und bildet dann 
prachtvoll gliinzende, strohgelbe Nadeln. Eine zweite Kristallisation 
lieferte monokline, orangegelbe, glinzende Kristillchen von glatt- 

stenglicher Form. Farbe: 5 n. 

0.0380 g Substanz gaben: 0.0084 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,.N,OsCl,: Gefunden: 


Os 22.19 ° 22.11 °/, 


10. Guanidiniumhexachloroosmeat, |C.NH.(NH,), .H|,OsCl,. 

Bildet sich sogleich als briiunlicher, kristallinischer Niederschlag 
und liegt nach der Reinigung in Gestalt von monoklinen, dunkel- 
braunen, lebhaft gliinzenden Kristillchen vor, die nach Art der 
Glimmerkristalle blittrige Struktur besitzen. Farbe: 29 f. 





0.1672 g Substanz gaben: 0.0608 g¢ Os. 





Berechnet fiir C,H,,N,OsCl,: Gefunden: 
Os 36.44 ° 36.36 °/, 


U 


11. Triphenylguanidiniumhexachloroosmeat | (C,H.),.C.N.(NH),.H|,OsCl,. 
Scheidet sich sofort als gelbbrauner, kristallinischer Niederschlag 
aus, der sich beim Umkristallisieren mit verdiinnter Salzsdure in 
gelbe, sehr feine Kristalle verwandelt. Farbe: 6 4q. 
0.0313 g¢ Substanz gaben: 0.0061 g Os. 
Berechnet fiir C,.H,,N,OsCl,: Gefunden: 


Os 19.48 19.49 °/, 


12. ‘-Amylaniliniumhexachloroosmeat, |C,H..NH,.C.H,, |,0sCl,. 
Bei der Vereinigung der gelésten Bestandteile entsteht voriiber- 
gehend eine blige Fillung, die beim Schiitteln fest wird und nach 
dem Umkristallisieren mit Alkohol orangerote, zarte, verfilzte Nidel- 
chen von bemerkenswertem Glanze darstellt. Die Kristalle gehoren 
dem monklinen Systeme an und zeigen hiaufig Zwillingsbildung 
parallel der Liingskante. Farbe: 4 o. 


0.0834 ¢ 


Substanz gaben: 0.0086 g Os. 


Berechnet fiir C,.H,,N,OsCl,: Gefunden: 


< " ) er Fe gO 
(Je 2608 ' 0 25.75 ' 0 


13. m-Chloraniliniumhexachloroosmeat, |C,H,.C1.NH, |,0sCl,. 
Erscheint sofort als kristallinischer Niederschlag, der einen 
gelbbraunen Kristallfilz darstellt. Farbe: 31. Beim Umbkristalli- 
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sieren mit Alkohol wird die Verbindung in rotbraune, glinzende 
Nidelchen iibergefiihrt, die dem triklinen Systeme angehéren und 
sich als schwach pleochroitisch erweisen. Farbe: 25c. 
0.0601 g Substanz gaben: 0.0174 g Os. 
Berechnet fiir C,,H,,Cl,N,OsCl,: Gefunden: 


Os 28.89 °/, 28.95 °/, 


14. o-Bromaniliniumhexachloroosmeat, |C,H,.Br.NH, |,0sCl.,. 


Braucht zur Bildung geraume Zeit und wird in sehr gut aus- 
gebildeten, prachtvoll rubinroten, lebhaft glinzenden Nadeln erhalten. 
Die groBen und breiten Kristalle gehéren dem monoklinen Systeme 
an. Farbe: 28f. 

0.1198 g Substanz gaben: 00303 g Qs. 
Berechnet fiir C,,H,,Br,N,OsCl, : Gvefunden: 


- QF = 0 95 99g0 
Os 25.47 Vv 25.29 0 


15. m-Bromaniliniumhexachloroosmeat, |C,H,. Br.NH, |,OsCl,. 


Entsteht sogleich als brauner, kristallinischer Niederschlag und 
geht beim Umkristallisieren mit Alkohol in prachtvoll rotbraune, 
vielfach verzweigte Nadeln iiber. Die Kristalle lischen schief aus 
und zeigen Pleochroismus von orange in rot. Farbe 27e. 

0.1526 g Substanz gaben: 0.0392 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,Br,N,OsCl,: Gefunden: 
Os 25.47°), 25.69%), 


16. p-Bromaniliniumhexachloroosmeat, |C,H,.Br.NH.,|,OsCl,. 


Die gelésten Bestandteile vereinigen sich sofort zu einer kri- 
stallinischen Fiallung, die man mit Alkohol reinigt und dann in 
Form dunkelroter, glinzender, kleiner Nadeln wieder gewinnt. Kine 
zweite Kristallisation lieferte dunkelrote, lange Nadeln, die dem 
rhombischen Systeme angehéren und Pleochroismus von orange in 


rot aufweisen. 
0.0357 g Substanz gaben: 0.0092 g Os. 
Berechnet fiir C,,H,,Br,N,0OsCl, : Gefunden: 


~- -- 6 


Os 25.47°/, 25.77 9/, 


17. Tribenzylammoniumhexachloroosmeat, |(C,H,.CH,)..NH)},OsCl.. 


Wird als kristallinischer, gelbbrauner Niederschlag ausgeschieden 
und bildet, mit Alkohol umkristallisiert, prachtvoll glinzende, kleine 
Nidelchen. Sie sind schwach briaunlich gelb und gehéren dem 
rhombischen Systeme an. Farbe: 7o. 

Z. anorg. Chem. Bd. 89. ne 
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0.0220 g Substanz gaben: 0.0043 g Qs. 


Berechnet fiir C,.H,,N,OsCl,: Gefunden: 
Us 19.45 ' 19.55 °/, 


18. Pseudocumidiniumhexachloroosmeat, |C,H,.(CH,',.NH, |,0sCl,. 
Scheidet sich sogleich als gelblichbrauner, kristallinischer Nieder- 
schlag ab und stellt nach dem Umkristallisieren auBerordentlich 
feine, verfilzte, orangerote Nidelchen dar, die dem rhombischen 
Systeme angehéren. Farbe: 41. 
0.0343 g Substanz gaben: 0.0097 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,N,OsCl,: Gefunden: 
Os 28.24 28.28 °), 


19. /-Picoliniumhexachloroosmeat, [C.H,.CH..NH),OsCl,. 


Kristallisiert erst nach lingerem Stehen der gemischten Lés- 
ungen aus und bildet monokline, rotbraune Kristalle von stenglig- 
faserigem Aussehen. Sie weisen Pleochroismus von gelb in orange 
auf. Farbe: lh. 

0.0806 g Substanz gaben: 0 0261 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,N,OsCl,: Gefunden: 
Os 32,26"), 82.38%), 


20. Lutidiniumhexachloroosmeat, |C,H..(CH,),.NH],0sCl,.’ 


Bildet gereinigt breite, gelbbraune, anscheinend monokline Na- 
deln. Farbe: 4m. 
0.1284 g Substanz gaben: 0.0397 g Os. 


Berechnet fiir C,,H,,.N,OsC),: Gefunden: 
Os 80.80° 30.92 °,, 


21. Kollidiniumhexachloroosmeat, (C,H, .(CH,)..NH},0sCl,.° 
Entsteht erst nach einiger Zeit in Form sehr schén ausgebil- 
deter, monokliner, lebhaft glanzender, brauner Kristalle. Farbe: 11. 
0.1604 ¢ Substanz gaben: 0.0470 g Os. 
Berechnet fiir C,,H,,N,OsCl,: Gefunden: 


Os 29.47%, 29.30°/, 
22. Piperidiniumhexachloroosmeat, {(CH,),.NH, |,OsCl,. 


Scheidet sich sogleich kristallinisch aus und stellt gereinigt 
hellbraunrote, sehr feine, gliinzende Nidelchen dar, die dem rhom- 


' Ausgangsmaterial: Lutidin kiuflich. 
Ausgangsmaterial: Kollidin aus Aldehyd. 
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bischen Systeme angehéren und sich als schwach pleochroitisch von 
hellgriingelb in saftgriin erweisen. Farbe: 2k. 
0.1223 g Substanz gaben: 0.0404 ¢ Os. 
Berechnet fiir C,,H,,N,OsC,: Gefunden: 
Os 33.15", 83.03°), 


23. i-Chinoliniumhexachloroosmeat, {C,H,.NH ,OsCl,. 


Man erhalt die Anlagerungsverbindung beim Vermischen der 
gelésten Komponenten sogleich als kristallinischen Niederschlag, der, 
mit verdiinnter Salzsiure gereinigt, hellrotbraune, lange, woh! aus- 
gebildete, lebhaft glinzende Nadeln bildet. Die Kristalle gehéren 
wahrscheinlich dem monoklinen Systeme an, zeigen Pleochroismus 
von leuchtend gelb in orange und neigen sehr zur Zwillingsbildung. 
Farbe: Lh. 

0.0947 g Substanz gaben: 0.0270 g Os. 
Berechnet fiir C,,H,,N,OsCl, : Gefunden: 
Os 28.76%), 28.51°), 

Stutigart, Luboratorwm fiir Elektrochemie und Technische Chemie der 

lechnischen Hochschule, Juni 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. September 1914. 
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Uber Verbindungen von Iridechlorid mit organischen 
Basen. 


Nach Versuchen von D. HoyERMANN. 


Mitgeteilt von A. GuTBIER. 


Vor mehr als 10 Jahren hat Cart Renz’ in einer umfang- 
reichen Abhandlung auch iiber Verbindungen von Iridechlorid mit 
Pyridin und Chinolin berichtet und zwei Praparate von der Zu- 
sammensetzung: ,,IrCl,.2(C,H.N)* und ,,IrCl,.C,H,N“ beschrieben. 
Da seine Angaben innere Widerspriiche aufweisen — Carn Renz 
belegt niimlich die Formel seiner Pyridinverbindung durch mehrere 
stimmende Analysen und schreibt trotzdem: ,,Das Iridiumchlorid- 
Pyridin entspricht demnach dem von VavuqQuE.Lin dargestellten Am- 
monium-Iridiumchlorid: IrCl,.2NH,Cl** —, und da wir andererseits 
derartige Substanzen gelegentlich einer Atomgewichtsbestimmung 
des lridiums niher kennen zu lernen wiinschten, habe ich durch 
1). HoyeRMANN entsprechende Versuche anstellen lassen.? Diese 
zeigten, dab die Befunde von Cart Renz in mancher Beziehung 
revisionsbediirftig waren. 


1. Einwirkung von Pyridin auf Iridechlorid. 

Cart Renz hat die Verbindung Ir[(C,H,.N],Cl, nach zwei Ver- 
fahren erhalten, zuniichst so, daB er eine Lésung von Iridechlorid 
und iiberschiissigem Pyridin auf dem Wasserbade konzentrierte und 
dann mit dem gleichen Volumen konzentrierter Salzsaiure versetzte. 
Er gewann ein hellbraunes Kristallpulver, das mit Amylalkohol und 
Ather gewaschen wurde und sich in Wasser mit gelber Farbe léste. 

Nach dieser Methode*® erhielt D. Hoyermann nicht die Ein- 
lagerungsverbindung Ir{C,H,.N],Cl,, sondern das Pyridiniumhexa- 


' Z. anorg. Chem. 36 (1903), 105. 

’ Die Versuche sind im Sommersemester 1910 im chemischen Laborato- 
rium der Universitét Erlangen ausgefiihrt und in der Dissertation von D. Hoyer- 
mann (Erlangen, 1911) vorlaiufig beschrieben worden. 

* Das Iridechlorid wurde nach Zettschr. phys. Chem. 69 (1909), 307 dar- 
gestellt. 
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chloroirideat, (C.H,.NH),IrCi,, also die Anlagerungsverbin- 
dung in Gestalt dunkelbrauner Blattchen. 
0.0210 g Substanz gaben: 0.0071 g Ir. 
Berechnet fiir C,,H,,N,IrCl,: Gefunden: 
Ir 84.11%, 88.81°/, 

Das Priparat erwies sich als identisch mit dem Rohprodukt, 
das man bei der EKinwirkung von Pyridiniumchlorid auf Wasserstoff- 
iridechlorid erhilt.' 

Dagegen lieferte das zweite Verfahren, das Cari Renz be- 
schreibt, namlich die Einwirkung von Pyridin auf eine alkoholische 
Lisung von Iridechlorid die gewiinschte Verbindung in Gestalt eines 
braunen Niederschlages. 


0.0222 g Substanz gaben: 0.0088 g Ir. 


).0127 g oa 7 0.0050 g¢ Ir. 
Berechnet fiir IrC,,H,,.N,Cl,: Gefunden : 
Ir 89.17 °/, 39.64 39.37° 


Die gleiche Anlagerungsverbindung konnte noch auf einem 
anderen Wege, und zwar iiber ein merkwiirdiges Zwischenprodukt 
bereitet werden. Als man eine Schale mit verdiinnt salzsaurer 
Lésung von Iridechlorid im Exsikkator neben eine Schale mit Pyridin 
stellte und den Exsikkator luftleer pumpte, wirkte das verdampfende 
Pyridin auf die iridiumhaltige Fliissigkeit ein. Zuniichst entstanden 
prichtig dunkelrotbraune Kristillchen, die aber weder die EKin- 
lagerungs-, noch die normale Anlagerungsverbindung repriisentierten, 
sondern der Zusammensetzung C,,H,,N,IrCl, entsprachen. 


0.4368 g Substanz gaben: 0.1575 g Ir. 


0.1000 g " - 0.0361 g Ir. 
0.2430 g ie x 12 cem N (18°; 741 mm). 
Berechnet fiir C,,H,,N,IrCl,: Gefunden: 
Ir 36.47%, 36.06 36.10° , 
N 5.29 °/, 5.65 °/,, 


Als man diese Substanz weiter etwa 14 Tage im luftleer ge- 
pumpten Exsikkator neben Pyridin stehen lieB, wurden die Kristillchen 
schwarzbraun. Sie lieferten dann beim Verreiben nicht wie die 
Hexachloroirideate ein rotes, sondern ein braunes Pulver und ent- 
sprachen der Zusammensetzung Ir[C,H,.N}],C),. 

0.1145 g Substanz gaben: 0.0448 g Ir. 
Berechnet fiir IrC,,H,,N.Ci,: Gefunden: 


Ir 39.179), 39.129), 


' Zeitschr. phys. Chem. 69 (1909), 312. 








Gutiner. 


A, 







Wurde der gleiche Versuch mit einer stark salzsauren Lésung 
von Iridechlorid angestellt, so entstand wieder das Hexachlorosalz. 
das in dunkelbraunen Kristallen vorlag. Die erste Probe wurde de; 
Schale nach 8 Tagen, die zweite nach weiteren 14 Tagen entnommen, 
Sie erwiesen sich als identisch mit dem oben erwihnten Rohprodukt 
und lieferten beide beim Verreiben rote Pulver. 

Die Analysen der beiden Priparate lieferten folgende Werte: 































a) 0.1844 g Substanz gaben: 0.0457 g Ir. 


b) 0.0810 g = - 0.0277 g Ir. 
Berechnet fiir C,,H,,N,IrCl,: Gefunden: 
[r 84.11°), a) 34.03 b) 34.19°, 


2. Einwirkung von Chinolin auf Iridechlorid. 


Nach dem von Cart Renz angegebenen Verfahren wurde eine 
alkoholische Lésung von Iridechlorid mit Chinolin versetzt. Man 
gewann einen dunkelrotbraunen, kristallinischen Niederschlag, der 
gewaschen und lufttrocken analysiert wurde. 


0.0384 g Substanz gaben: 0.0125 g Ir. 


0.0253 g . " 0.0081 g Ir. 
Berechnet iiir IrC,,H,,N.Cl,: Gefunden: 
Ir 82.56 °/, 82.55 32.01°/, 


Die Bestimmungen lehren, daB das Produkt eine Kinlagerungs- 
verbindung ist, der aber nicht, wie Cari Renz gefunden hat, die 
Hormel IrfC,H,.N|Cl, zukommt, sondern die der normalen Zausam- 
mensetzung Ir{C,H,.N],Cl, entspricht. 


3. Einwirkung von «-Picolin auf Iridechlorid. 


Im AnschluB an diese Versuche hat D. Hoyermann auch noch 
das Verhalten von «-Picolin gegen Iridechlorid studiert. 

Wenn Wasserstoffiridechlorid, das in der Luftleere aus Salz- 
siiure kristallisiert ist, in verdiinnt alkoholischer Lésung mit @-Pi- 
colin versetzt wird, scheiden sich sogleich tiefrote Kristallchen (a) 
aus, die das Hexachlorosalz darstellen und sich als identisch mit 
dem aus Wasserstoffiridechlorid und «-Picoliniumchlorid entstehenden 
Rohprodukte erweisen. Die gleiche Verbindung (b) wurde aus ver- 
diinnt salzsaurer Wasserstoftiridechloridlésung und «-Picolin erhalten. 


a) 0.1857 g Substanz gaben: 0.0442 g Ir. 
0.0488 00160 g Ir. 
b) 0.0586 0.0189 g Ir. 


— 
= 


wT 


0.0428 g , . 0.0140 g Ir. 
Berechnet fiir C,,H,,N.IrCl,: Gefunden: 


lr $2.51°/, a) 32.57 32.79; b) 32.25 32.71 
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Die Kinlagerungsverbindung Ir{C,H,.CH,.N),Cl, bildete sich 
dagegen bei der Einwirkung von «-Picolin auf die wisserige Lisung 
von Natriumhexachloroirideat in der Wiirme als gelbes Pulver. Denn 
die Analysen derartig bereiteter Priiparate lieferten die folgenden 
Resultate: 











0.0500 g Substanz gaben: 0.0186 g Ir. 


0.0225 g . » 0.0088 g Ir. 
0.2050 ¢ - . 9.0 eem N (18°; 737 mm). 
Berechnet fiir IrC,,H,,.N.Cl,: Gefunden: 
Ir 37.05 °/, 87.20 36.89 
N 5.38°/, 4.99° 


Stutigart, Laboratorium fiir Elektrochemie und Technische Chemie der 
Technischen Hochschule, Mai 1914. 





Bei der Redaktion eingegangen am 4. September 1914. 
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Zur Kenntnis der Hexachloroirideate. 
Von 
A. GurBrerR und Berta OTTENsTED.! 


Vor einigen Jahren hat der eine von uns mit F. LinpNER®* und 
mit M. Rress’ orientierende Versuche iiber die Bereitung und Eigen- 
schaften von Hexachloroirideaten angestellt und gefunden, daB das 
komplexe lon [IrCl,| ausgesprochene Neigung besitzt, mit Kationen 
der verschiedensten Art zu recht bestindigen, schén farbigen und 
gut kristallisierenden Anlagerungsverbindungen zusammenzutreten. 

Um die noch vorhandenen Liicken auszufiilen und somit die 
Reihe der Hexachloroirideate zu vervollstindigen, haben wir das 
Studium dieser Verbindungen nochmals aufgenommen und wollen 
liber die erhaltenen Resultate hier ganz kurz berichten. 

Wie schon friiher gefunden wurde, eignet sich als Ausgangs- 
material zur Herstellung dieser Chlorosalze bei weitem am besten 
das Wasserstoffiridechlorid, H,IrCl,. Da dessen Bereitung 
aber immerhin mit Schwierigkeiten verkniipft, zum mindesten, wenn 
es sich um gréBere Mengen handelt, recht zeitraubend ist, haben 
wir untersucht, ob nicht das rohe Natriumhexachloroirideat selbst 
als Ausgangssubstanz Verwendung finden kénne. Da aber die dies- 
beziiglichen Versuche lehrten, daB das Natriumsalz nur dann in 
Betracht kommen kann, wenn die neu entstehenden Verbindungen 
sehr schwer léslich sind — sonst gelingt nimlich eine Trennung 
des Hexachlorosalzes vom gleichzeitig ausgeschiedenen Natrium- 
chlorid nur sehr schwer oder tiberhaupt nicht —, so haben wir es 
wieder vorgezogen, mit Wasserstoffiredechlorid zu arbeiten. 

Die Anlagerungsverbindungen, die wir weiter unten beschreiben, 
scheiden sich beim Vermischen der gelésten Bestandteile meist 
augenblicklich in Gestalt von schén farbigen und gut kristallisierten 
Niederschliigen aus, die durch lebhaften Glanz ausgezeichnet sind 








' Kurzer Auszug aus der Dissertation von Berta Orrensten; Erlangen 1914. 
Zeitschr. phys. Chem. 69 (1909), 304. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3905 und 4770. 
' Betreffs aller Einzelheiten der Untersuchung muB auf die oben genannte 
lissertation verwiesen werden. 
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und das Licht unter dem Mikroskope mit roter Farbe durchscheinen 
lassen. Sie kénnen durch Umkristallisieren aus etwa 10°/,iger Salz- 


siure — gegebenenfalls in Gegenwart der Bestandteile, d. h. also 
unter Benutzung der Mutterlauge — meist leicht in analysenreinem 


Zustande erhalten werden, wobei man bei langsam vor sich gehendem 
Erkalten der Filtrate oft gréBere Kristallaggregate ziichten kann.’ 
Sie liefern beim Verreiben rote Pulver. 

Die Praparate lésen sich in Wasser schon bei gewéhnlicher 
Temperatur zu rotbraunen Fliissigkeiten, die beim Verdiinnen gelb 
werden und nicht lange bestiindig sind. Durchaus haltbar sind da- 
gegen die Lésungen in Salzsiure; sie vertragen Erhitzen und selbst 
weitgehendes Eindampfen iiber freier Flamme. Alkohol weist auch 
bei Siedehitze nur ein geringes Liésungsvermégen auf. 


Experimenteller Teil. 
Bearbeitet von BERTA OTTENSTEIN. 


Als Ausgangsmaterial diente Wasserstoffiridechlorid, das 
wir aus chemisch reinem, von W. C. Heraeus fiir uns besonders 
dargestelltem Iridium nach dem Verfahren von VavQuE.Lin’ be- 
reiteten. Um Komplikationen jeglicher Art zu vermeiden, wurde 
als Lésungsmittel fiir das Chlorid verdiinnte Salzsiure benutzt. — 
Die Ammoniumchloride wurden teils als solche von C. A. F. Kahl- 
baum-Berlin bezogen, teils aus den von der gieichen Firma stam- 
menden Basen von uns selbst hergestellt. 

Die Analysen wurden so ausgefiihrt, daB man die lufttrockenen 
Substanzen zunichst in Rosetiegeln vorsichtig veraschte und dann 
gliihte, um schlieBlich den Riickstand im Wasserstoffstrome bei 
héherer Temperatur zu reduzieren und in diesem Gase erkalten zu 
lassen. 


1. Tetramethylammoniumhexachloroirideat, (CH.),.N},IrCl,. 


Ist recht schwer léslich und scheidet sich demyemi&B sogleich 
in Gestalt eines aus kleinen rotbraunen Niidelchen bestehenden, 
glainzenden Niederschlages aus. Nach dem Umkristallisieren liegen 





' Herr Dr. J. Huser hat sich eine eingehende kristallographische Unter- 
suchung unserer Priiparate vorbehalten und wird dariiber spiter in einer 
Spezialzeitschrift niihere Mitteilungen macben. 

* Ann. Chim. Phys. 88 (1813), 234; 89 (1814), 150 u. 225; 90(1814), 260. 
Vgl. auch E. Roweacn und F. Korren, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 406 und 
A. Gurster, Zertschr. phys. Chem. 69 (1909), 304. 
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dunkelrote, sehr kleine, durch lebhaften Glanz ausgezeichnete 


Kristallchen vor. 
0.1459 g Substanz gabeu: 0.0508 g Ir. 


Berechnet fiir C,H,,N,IrCl,: Gefunden: 
Ir 34.85"), 34.82%), 


Die Verbindung konnte rein auch durch Umsetzung von 
Natriumhexachloroirideat und Tetramethylammoniumchlorid erhalten 
werden und stellte, so gewonnen, priichtig gliinzende, dunkelrot- 
braune Kristalle dar. 

0.0979 g Substanz gaben: 0.0343 g Ir. 


serechnet fiir C,H,,N,IrCl,: Gefunden: 
Ir 84.85%, 35.04°), 


2. Benzalmethylammoniumhexachloroirideat, |CH,.NH:CH.C,H. |, IrCl . 


Der beim Vermischen der gelésten Komponenten sich augen- 
blicklich abscheidende dunkelbraunrote Niederschlag geht beim Um- 
kristallisieren in dunkelrotbraune, glinzende Nadeln iiber. Eine 
zweite Kristallisation bestand aus dunkelbraunroten, lebhaft glitzern- 
den Kristallen, eine dritte endlich aus schwarzen Kristallen, die 
durch starkes Lichtbrechungsvermégen ausgezeichnet waren. 

0.0488 g Substanz gaben: 0.0142 g Ir. 
Berechnet tiir C,,H,,N,IrCl,: Gefunden: 


. » gy | 9¢ 0/ 
lt 29.89°/, 29.10°/, 


3. Benzylmethylammoniumhexachloroirideat, 
\CH,.NH,.CH,.C,H,|,IrCl.. 


Die Bestandteile vereinigen sich sogleich unter Bildung eines 
dunkelbraunroten, glitzernden, kristallinischen Niederschlages. Die 
gereinigte Verbindung bildet schwarzbraune, priachtig glinzende 
Niadelchen. 


0.0785 g Substanz gaben: 0.0231 g Ir. 


0.0992 g - - 0.0293 g Ir. 
Berechnet fiir C,,H,,N,IrCl,: Gefunden: 
Ir 29.70°, 29.43 29.54°/, 


4. Tetraathylammoniumhexachloroirideat, |(C,H,),.N|,IrCl,. 


Wird sofort als schwerléslicher, rotbrauner, kristallinischer 
Niederschlag abgeschieden und beim Umkristallisieren in Form von 
sehr kleinen, schén dunkelbraunroten und prichtig glinzenden Kri- 
stiillchen zuriickgewonnen. 








Zur Kenntnis der Hexachloroirideate. 847 


0.0534 g Substanz gaben: 0.0154 g Ir.' 


0.1257 g 7” ” 0.0359 g Ir 
0.0686 g ,, » 0.0200 g Ir. 
Berechnet fiir C,,H,,N.IrCl,: Gefunden: 
Ir 28.99 °/, 2%.84 28.56 29.15° 


5. Benzalathylammoniumhexachloroirideat, |C,H..NH:CH.C,H.|,IrCl,. 


Man erhilt bei der Vereinigung der Bestandteile ein rotbraunes 
Ql, das man mit Alkohol klirt. Aus der klaren Fliissigkeit scheiden 
sich dann nach einiger Zeit tief braune, fast schwarze, breite 


Nadeln ab. 
0.1298 g Substanz gaben: 0.0378 g Ir. 


0.0752 g - e 0.0219 g Ir. 
0.1046 g 2. - 0.0303 g Ir. 
Berechnet fiir C,,H,,N,IrCl,: Gefunden: 
Ir 28.65° , 29.12 29.12 28.97%, 


6. Benzylathylammoniumhexachloroirideat, |C,H,.NH,.CH,.C,H.|,IrCl,. 


Erscheint sofort kristallinisch und stellt gereinigt breite schwarze 
und lebhaft glinzende Nadeln dar. 


0.2115 g Substanz gaben: 0.0595 g Ir. 


0.1397 g ‘ » 0.0391 g Ir. 
Berechnet fiir C,,H,,N,IrC),: Gefunden: 
Ir 28.47%), 28.18 27.99%, 


7. Tripropylammoniumhexachloroirideat, |(C,H,),.NH|,IrCl,. 
Scheidet sich aus dem Reaktionsgemische erst nach Tagen aus 
und bildet braunschwarze, stark glinzende Kristalle. 


0.1206 g Substanz gaben: 0.0341 g Ir. 
Berechnet fiir C,,H,,N,IrCl,: Gefunden: 


Ir 27.82°), 28.27), 
8. Tri-i-Butylammoniumhexachloroirideat, |(C,H.),.NH|,IrCl.. 
Wird ebenfalls erst nach langerer Zeit, und zwar in Form von 
schén rubinroten, stark lichtbrechenden Kristallen gewonnen. 
0.0454 g Substanz gaben: 0.0110 g Ir. 


0.0614g ,, » 0.0150 g Ir. 
Berechnet fiir C,,H,,N,[rCl,: Gefunden: 
Ir 24.81), 24.23 24.43%), 


9. Allylammoniumhexachloroirideat, |C,H..NH,|,IrCl,. 


Fallt augenblicklich als dunkelbrauner, kristallinischer Nicder- 
schlag aus. Bei der Reinigung erhielt man zuniichst zarte, seiden- 


' Nicht umkristallisiertes Priiparat. 
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artig verfilzte, dunkelrotbraune Nadelchen und als zweite Abscheidung 
schwarzbraune Kristalle. 


0.0581 g Substanz gaben: 0.0215 ~ Ir. 


0.0668 g¢ 7 0.0248 g Ir. 
Berechnet fiir C,H,,N,IrCl,: Gefunden: 
Ir 36.99° , 37.00 37.12°, 


10. Di-i-Amylammoniumhexachloroirideat, |(C,H,,),.NH,|,IrCl,. 


11/2 
Bei der Umsetzung entsteht sofort eine dunkle, kristallinische, 
lebhaft glanzende Fiallung, die gereinigt schwarzbraune, zarte, durc! 
prachtigen Glanz ausgezeichnete Blaittchen und Nadeln darstellt. 


0.0631 ¢ Substanz gaben: 0.0170 g Ir. 


0.0846 g ° a 0.0224 g Ir. 
Berechnet fiir C,,H,.N,IrCl,: Gefunden: 
Ir 26.72 °/, 26.94 26.48", 


.NH),IrCl,. 


Das zuniichst sich bildende Ol verwandelt sich, wenn das Re- 


11. Tri-i-Amylammoniumhexachloroirideat, |C.H,, ), 


aktionsgemisch mit Alkohol geklirt wird, nach einigen Tagen in 
kleine, schwarzbraune Kristiallchen. 


0.0806 g Substanz gaben: 0.0184 g Ir. 
0.1142 g 0.0250 g Ir. 
Berechnet fiir C,,H,,N,IrCl,: Gefunden: 
Ir 22.39%. 22.83 21.89°%/, 


12. Guanidiniumhexachloroirideat, |C.NH.(NH,), .H|,IrCl,. 


Aus dem Gemenge der gelésteu Bestandteile kristallisiert so- 
gleich ein dunkelbrauner Niederschlag aus, der sich bei der Reimi- 





gung in dunkelbraune, glinzende Blittchen verwandelt. 
0.1506 g Substanz gaben: 0.0543 ¢ Ir.! 

0.0734 g o , 0.0264 ¢ Ir. : 
Berechnet fiir C,H,.N,IrCl,: Gefunden : i 

Ir 86.71, 36.06 35.97°/, e 








13. Triphenylguanidiniumhexachloroirideat, 
C,H.),.C.N.(NH,), .H),IrCl,. 

Scheidet sich augenblicklich in Form brauner, seidenglinzender 

Nadeln ab, die sich beim Versuche, sie umzukristallisieren, zersetzen. 





0.0200 g Substanz gaben: 0.0040 g Ir. 
Berechnet fiir C,.H,,N,[rCl,: Gefunden: i 
Ir 19.66%), 20.00° , : 


‘ Nicht umkristallisiertes Priparat. 
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14. Benzalaniliniumhexachloroirideat, |C,H,..CH:NH.C,H. IrCl,. 
Man erhilt bei der Umsetzung sogleich dunkelrotbraune Kri- 


stalle, die sich aber nicht umkristallisieren lassen. 
0.0654 g Substanz gaben: 0.0165 g Ir. 


Berechnet fiir C,,H,,N,IrCl,: 
Ir 25.08°), 


Gefunden: 
25.28°). 


15. p-Chloraniliniumhexachloroirideat, {C,H,.Cl.NH, |,IrCl,.' 


Wird sogleich in schwarzbraunen, glinzenden Nadeln abge- 
schieden, die man ohne Zersetzung nicht reinigen kann. 
0.0428 g Substanz gaben: 0.0126 g Ir. 


Berechnet fiir C,,H,,Cl,N,IrC),: Gefunden: 
Ir 29.18 °/, 29.44", 


16. m-Bromaniliniumhexachloroirideat, [C,H,.Br.NH, |,IrCl .- 
Scheidet sich sofort kristallinisch aus und geht bei der Reinigung 


in schwarzbraune, glanzende Niadelchen iiber. 


0.0809 g Substanz gaben: 0.0205 g Ir. 
0.1482 ¢ 7 * 0.0380 g Ir. 


Berechnet fiir C,,H,,Br,N,IrCl,: 
Ir 25.68 °/, 


(vetunden: 
25.84 25.64%), 


17. p-Bromaniliniumhexachloroirideat, |C,H,.Br.NH, |, IrCl,. 
Wird sogleich als dunkelrotbrauner, kristaliinischer Nieder- 
schlag gefallt und verwandelt sich bei der Reinigung in dunkelrot- 
braune, glinzende Nidelchen. 
0.1077 g Substanz gaben: 0.0275 g Ir. 


0.1235 g ‘. ‘s 0.0319 g Ir. 
Berechnet fiir C,,H,,Br,N,IrCl,: Gefunden: 
Ir 25.68° , 25.538 25.83°/, 


18. Tribenzylammoniumhexachloroirideat, {(C,H,.CH,)..NH|,IrC).. 


Stellt im gereinigten Zustande dunkelrote, prachtig glitzernde, 
sehr feine Nadeln dar. 
0.0504 g Substanz gaben: 0.0098 g Ir. 


Berechnet fiir C,,H,,N,IrCl,: 
Ir 19.66%), 19.44%), 


(yefunden: 


' Die entsprechenden Derivate des o- und m-Chloraniliniums waren nicht 


rein zu erhalten. 
* Das entsprechende Chlorosalz des o-Bromaniliniums lie sich nicht rein 


gewinnen. 
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19. Dimethyl-o-Toluidiniumhexachloroirideat, 
i(C,H,.CH, .NH.(CH,), |, IrCl,. 

Aus dem Reaktionsgemische kristallisieren nach einigen Tagen 
prachtvoll dunkelrote, lebhaft glinzende Kristalle aus, die direkt 
analysenrein sind. 

0.0914 g Substanz gaben: 0.0256 g Ir. 


Berechnet fiir C,,.H,,N,IrCl,: Gefunden : 
Ir 28.47 °/, 28.01°/, 


20. Pseudocumidiniumhexachloroirideat, (C,H,.(CH,)..NH, |,IrCl,. 


Kristallisiert sogleich in Form dunkelbrauner, kleiner und 
prachtig glitzernder Nidelchen heraus, Das Priparat vertrigt Um- 
kristallisieren nicht. 

0.0949 g Substanz gaben: 0.0277 g Ir. 
Berechnet fiir C,,H,.N,IrCl,: Gefunden: 
Ir 28.47), 29.18). 


21. -Picoliniumhexachloroirideat, |C,H,.CH,.NH),IrCl,. 

Unter normalen Konzentrationsverhiltnissen scheidet das Re- 
aktionsgemisch sofort dunkelrote, stark lichtbrechende Kristalle ab, 
die bei der Reinigung meist in Form von dunkelbraunen, lebhaft 
gliinzenden Nadeln zuriickgewonnen werden. L&B8t man aus _ ver- 
diinnterer Lésung kristallisieren, so erhilt man lange schwarze, sehr 
stark lichtbrechende Nadeln. 


0.1787 g Substanz gaben: 0.0563 g Ir. 
Berechnet fiir C,,H,,N,IrCl,: Gefunden : 
Ir $2.51°), 31.50°,, 





22. Lutidiniumhexachloroirideat, [C,H,.(CH,),.NH|,IrCl,.' 

Augenblickliche Abscheidung eines kristallinischen Niederschlags 
tritt nur bei sehr hoher Konzentration des Reaktionsgemisches ein. 
Unter normalen Bedingungen erfolgt die Bildung dieses Chlorosalzes 
erst nach lingerer Zeit und fihrt zur Kristallisation von prachtig 
glitzernden, kleinen, dunkelrotbraunen Nidelchen. Das gereinigte 
Priiparat stellt tiefdunkle, fast schwarze, sehr kleine Kristalle dar 


und ist durch lebhaften Glanz ausgezeichnet. 
0.0788 ¢ Substanz gaben: 0.0244 g Ir. 


0.0665 ¢g . - 0.0207 g Ir. 
Berechnet fiir C,,H,,.N,IrCl,: Gefunden: 
Ir 31.04°), 80.96 31.13°), 


' Ausgangsmaterial: Lutidin kiiuflich. 
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23. Kollidiniumhexachloroirideat, |C.H, .(CH,),.NH),IrCl,.' 

Aus dem Gemisch der gelésten Bestandteile setzen sich nach 
und nach prachtvoll glinzende, gut ausgebildete Kristalle ab, die 
tiefschwarz und durch bedeutendes Lichtbrechungsvermégen aus- 
cezeichnet sind. 

0.1442 g Substanz gaben: 0.0422 ¢ Ir. 


Berechnet fiir C,,H,,N,IrCl,: Gefunden: 
Ir 29.70°/, 29.26 °/, 


24. Piperidiniumhexachloroirideat, |C,H,,.NH,|,IrCl,. 
Scheidet sich beim Zusammenbringen der Komponenten augen- 
blicklich als dunkelroter, schén gliinzender, kristallinischer Nieder- 
schlag aus und stellt nach der Reinigung rotbraune, auBerordentlich 
feine, stark lichtbrechende Kristiallchen dar. 
0.0389 g Substanz gaben: 0.0128 g Ir. 


Berechnet fiir C,,H,,N,IrCl,: Gefunden: 
Ir 33.40°, 32.90 °/, 


25. i-Chinoliniumhexachloroirideat, |C,H,.NH|,IrCl,. 

Wird sogleich als verhiltnismaBig schwer léslicher, rotbrauner, 
kristallinischer Niederschlag gefillt. Bei der Reinigung wurde ein 
aus sehr feinen, broncefarbigen und lebhaft glinzenden, kleinen 
Niadelchen bestehendes Priparat erhalten, wihrend eine zweite 
Kristallisation dunkelrotbraune, lange und breite, stark lichtbrechende 
Nadeln darstellte. 


0.0543 g Substanz gaben: 0.0152 g Ir. 


0,0654g 4, » 0.0188 g Ir. 
Berechnet fiir C,,H,,N,IrCl,: Gefunden: 
Ir 28.99, 28.00 28.75%, 


' Ausgangsmaterial: Kollidin aus Aldehyd. 


Stuttgart, Laboratorium fiir Elektrochemie und Technische Chemie der 
lechnischen Hochschule, Juni 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4, September 1914. 
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Die Hydratation des Hemihydrats des Calciumsulfats. 
Von 


PauL RoOHLAND. 


Seit langem ist bekannt, dab Lésungen von Eibisch, Gummi 
arabikum, T'ragant, Salep, Glyzerin, Leim die Abbindungsgeschwindig- 
keit des Hemihydrats des Calciumsulfats verzégern. Meine Unter- 
suchungen! hatten ergeben, dab zahlreiche Elektrolyte diese Ab- 
bindungsgeschwindigkeit teils beschleunigen, teils verzégern. 

Die Ursachen dieser beiden Vorginge sind aber ganz ver- 
schiedene. Bei der ersten Stoffigattung liegen ausgepragte Kolloide 
vor, die aus dem Grunde das Abbinden verzégern, weil sie die 
Kristallisationsgeschwindigkeit und das Zusammenkristallisieren der 
Gipsteilchen verlangsamen. 

Bei der EKinwirkung der Elektrolyte auf die Abbindungs- 
geschwindigkeit stellte sich aber die GesetzmiBigkeit heraus, dab 
beim Abbinden des Hemihydrats Léslichkeitsvermehrung durch 
Zusitze und Beschleunigung der Hydratationsgeschwindigkeit, 
Léslichkeitsverringerung und Verzégerung der letzteren in 
Parallelismus stehen und ursichlich zusammenhingen. 

Diese Beschleunigung und Verzégerung kann durch ein und 
denselben Elektrolyten, je nach dem Grad seiner Konzentration, 
hervorgerufen werden. 

Ks beschieunigen die Hydratationsgeschwindigkeit: 


NaCl, KCl, KBr, KJ, NH,Cl, NH,F, MgCl,, NaNO,, KNO 
NO,, Mg(NO,) 


3/9) 


, (NH,), 
Na,SO,, (NH,),SO,, MgSO,, Al,(SO,),, 2 Na,S, 0. H, S0,. 
Go esVa as AlCl, und ‘K ,Cr,0,. 


Ks verzégern die Hydratationsgeschwindigkeit: 


NaCl, CaCl,, Na,SO,,(NH,),SO,, MgSO,, C,H,(OH); ferner: 


Na,CO,, K,CO,, “NHL 00, , B(OH),, Na,B,O,, 10H,O, NaOH, KOH, 
C, A, O,(NH,), Na, HPO,. 


' Vel. P. Routannp, Der Stuck- und Estrichgips. Quandt u. Hindel, 
Leipzig, 1904. 
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Vergleicht man die Beschleunigung der Hydratationsgeschwin- 
digkeit, bzw. deren Verzégerung mit der Léslichkeitserniedri- 
gung oder Erhéhung in diesen Lésungen, so findet man folgendes: 
in verdiinnten Lésungen von Natriumchlorid ist die Léslichkeit 
des Hemihydrats gréBer als in Wasser, weil sich ein komplexes 
fon von der Form NaCl, Na,SO, nach N. Ortow? bilden soll. 

Méglicherweise mu auch die Bildung von nicht dissoziiertem 
Chlorecalcium hierbei in Betracht gezogen werden. 

Nach Uberschreitung eines Maximums nimmt die Lislichkeit 
allmihlich wieder ab. Diesem Verhalten entspricht erst eine Be- 
schleunigung, dann eine Verzégerung der Hydratationsgeschwin- 
digkeit. 

KCl, KBr, KJ, NH,Cl, NH,F, MgCl,, NaNO,, KNO,, (NH,),NQ,. 
Mg(NO,), vermehren die Léslichkeit des Hemihydrats und be- 
schleunigen demnach seine Hydratationsgeschwindigkeit. Chlor- 
calcium verringert die Léslichkeit nach dem Massenwirkungsgesetz 
und verzégert demnach die Hydratation, ebenso die Sulfate Na,SO,, 
K,SO,,(NH,),SO,, MgSO, in geringer Konzentration, in gréBerer ist 
ihr Verhalten umgekehrt, da sich komplexe Ionen bilden. 

Schwefelsiure erhéht ebenfalls die Léslichkeit infolge der 
Ionenbildung HSO’, und beschleunigt die Hydratation, ebenso 
Na,S,O, und C,,H,,0,,, wahrend Athylalkohol Léslichkeitsverminde- 
rung und Verzégerung der Hydratation hervorruft. 

In den Lésungen von ACl,, K,Cr,O, und von Na,CO, bis 
Na,HPO, ist die Léslichkeitsvermehrung bzw. Verminderung noch 
nicht bekannt. 

Trotzdem hat die oben genannte GesetzmaBigkeit auch hier ihre 
Giltigkeit; denn der Vorgang beim Abbinden des Gipses ist folgender: 

Die Léslichkeit des Hemihydrats CaSQO,.1'/, ist gréBer als 
die des Dihydrates. 

Wird eine Substanz a hinzugesetzt, welche die Léslichkeit des 
Hemihydrats vermehrt, so wird das zusammengesetzte Gleich- 
gewicht, das zwischen den Stoffen: 


Ca"SO,” 

CaSO, 
CaSO,.1'/,H,O fest 
CaSO,.2H,O 
CaSO,.2H,O fest 


' Journ. phys. chem. Ges. 34. (1903), 949. 
Z. anorg. Chem. Bid. 89. 23 
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besteht, gestért; das geschieht dadurch, daB eines der lonen Ca” oder 
SO,” aus der Lésung entfernt wird, indem sich entweder ein Salz wie 
beim Rohrzucker oder ein komplexes lon bildet, wie z. B, bei der 
Schwefelsiure. Es erfolgt also eine Léslichkeitsvermehrung 
des Hemihydrats; nachdem die Hydratation in Wasser erfolgt ist, 
ist die Liésung in bezug auf das schwerer lésliche Dihydrat iiber- 
siittigt, dieses scheidet sich ab, und die Lésung kann von Neuem 
Dihydrat aufnehmen. So kommt die Beschleunigung der Hydra. 
tation und des Abbindens zustande. 

Analog, nur im entgegengesetzten Sinne erklart sich die Ver- 
zogerung der Hydratation des Hemihydrats. 













Stuttgart, Technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. September 1914. 
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Uber die Verbindung 8Ca0.Al.0,.2Si0, der Hauptbestand- 


teil (Alit) des Portlandzementklinkers. 
Von 
Ernst JANECKF. 


Mit 7 Figuren im Text und 1 Tafel. 


In einigen friiheren Veréffentlichungen! ist das Vorhandensein 
einer chemischen Verbindung der Formel 8CaQ.A),0,.2Si0, be- 
hauptet worden und gesagt, daB sie ein Hauptbestundteil des 
Zementklinkers sein miisse, wenn dieser ein Gleichgewichtsystem der 
zusammensetzenden Bestandteile sei. Nun ist durch neuere mikro- 
skopische Untersuchungen besonders von v. GLASENAPP* unzweifelhaft 
festgestellt, da der Zementklinker kein Gleichgewichtsystem dar- 
stellt. Bekannt war schon linger, daB beim Schmelzen eine wesent- 
liche Anderung des Gefiiges eintritt, die sich vor allem in der be- 
deutenden VergréBerung und auch Verinderung der Kristalle des 
einen als Alit bezeichneten Bestandteiles duBert. 

Im folgenden sollen nun einige neue Beweise fiir das Vor- 
handensein einer ausgesprochenen Verbindung 8CaQ.AJ,O,.2Si0, 
gegeben und gezeigt werden, daB diese identisch ist mit dem als 
Alit bezeichneten Klinkerbestandteil. Der Beweis der Existenz 
der Verbindung ist besonders thermisch gefiihrt und der Beweis 
seiner Identitaét mit dem Alit optisch. 

Bis jetzt war bekannt, dab die Mischung 8CaQ.Al,0,.2Si0, 
einen einheitlichen Erstarrungspunkt besitzt und daB sie, wenn aus 
dem SchmelzfluB entstanden, optisch einheitlich ist.* 

Der einheitliche Erstarrungspunkt fiir sich ist natiirlich kein 
Beweis fiir die Existenz einer chemischen Verbindung, er wird erst 
zu einem solchen durch die optische Untersuchung. Will man in 
einem terniren Systeme aber nur durch Untersuchung der Ab- 


1 Z. anorg. Chem. 73 (1912), 200—222; 74 (1912), 428: 76 (1912), 357 
bis 360. Protokolle des Vereins deutscher Portlandzementfabrikanten 1912, 1913 
und 1914. Chemiker-Zig. 191, 1289. 
* Protokolle d. Vereins deutscher Portlandzementfabrikanten 1913. 
°). 
23° 
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kihlungskurven den Beweis fihren, daB eine bestimmte Mischung 
eine chemische Verbindung darstellt, so hat man auBer dieser 
Nachbarmischungen zu untersuchen. Der einfachste Fall beim Auf. 
treten ternirer chemischer Verbindungen ist alsdann der, daB der 
Erstarrungspunkt dieser ein Maximum gegeniiber benachbarten Mi- 
schungen ist. Dieser Fall wurde bei der Verbindung 8Ca0. 
Al,O,.2Si0, festgestellt. 

Hat man, rein mathematisch genommen, eine raumliche Fliche, 
die in bezug auf eine Grundfliche einen Gipfelpunkt besitzt und 
legt durch diesen zwei aufeinander senkrechte Ebenen, die auch auf 
der Grundfliche senkrecht stehen, so ergeben sich auf diesen beiden 
Kbenen mit der riiumlichen Flache Schnittkurven die ein Maximum 
im raumlichen Gipfel haben. Es ist nun mathematisch bewiesen, 
da’ umgekehrt, wenn auf zwei solchen Ebenen sich als Schnittpunkt 
mit der Fliche Kurven ergeben, die einen Gipfelpunkt besitzen, 
dieser Gipfel auch ein riumlicher Gipfelpunkt sein muB. Mit anderen 
Worten um das Vorhandensein eines raumlichen Gipfels zu _ be- 
weisen, geniigt es zu beweisen, da in zwei Ebenen senkrecht auf 
einander und auf der Grundflaiche die Schnittkurven mit der raium- 
lichen Fliche einen Gipfelpunkt besitzen. 

Zum Beweis eines Erstarrungsmaximus der Mischung 8CaQ. 
Al,O,.2Si0, geniigt es also, wenn gezeigt wird, dai Mischungen, die 
in vier Richtungen von dieser Mischung entfernt liegen, niedrigere 
EXrstarrungspunkte besitzen. Alsdann besitzen simtliche Mischungen 
um den Punkt 8CaQ.Al,0,.2Si0, herum tiefere Erstarrungstempe- 
raturen., 

Zur Untersuchung wurden deshalb auBer der Mischung 8CaQ. 
Al,O,.2SiO, (Nr. 200) die mit 201, 202, 203 und 204 bezeichneten 
Mischungen gewiihlt (vgl. Fig. 1). Diese sind der Verbindung be- 
nachbart und doch andererseits wieder soweit davon entfernt, dab 
ein Unterschied in bezug auf ihr thermisches Verhalten zu erwarten 
war. Sie liegen nicht genau in Ebenen der angegebenen Art, da 
die Verbindungslinie 203—204 ein wenig an dem Punkte 200 vor- 
beigeht. Dieses ist aber nur unbedeutend und indert nichts an der 
Beweiskraft. Die Mischungen wurden aus folgendem Grunde ge- 
wihlt: 201 enthalt weniger, 202 mehr CaO als 200. Ist 8CaQO. 
Al,O,.2Si0, eine Verbindung, so besteht 201 aus ihr und einer oder 
mehreren kalkiirmeren Verbindungen und 202 besteht aus ihr und 
CaO. Mischung 203 liegt zwischen 200 und der Verbindung 2CaO. 
SiO,, Mischung 204 zwischen 200 und der Verbindung 3CaQ.Al,O, 
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‘s. Figur). Es wurden also Mischungen gewiihlt, die sich aus zwei 
Bestandteilen zusammensetzen lassen (201 vielleicht drei), wenn 200 
wirklich eine chemische Verbindung ist. Zeigen diese Mischungen 
niedrigere Erstarrungspunkte als 200, so werden es siimtliche 
Mischungen um 200 herum zeigen. Da man es mit binaren Mi- 
schungen zu tun haben wird, erhalt man gleichzeitig wertvolle Auf- 
schliisse iiber etwaige binire Eutektika, was man bei Mischungen 





» 


CaO > Al, 0, 3CaV. Al,O, 





Fig. 1. Lage der untersuchten Mischungen im Dreieck CaQ—SiO,—H,Q,. 


innerhalb der vier Quadranten, die sich aus den finf Mischungen 
ergeben, nicht zu erhalten braucht. In die Figur sind die Ver- 
bindungen 2CaO,.SiO; 3CaO.Al,O, und 3CaQ.Si0,(?) eingetragen. 
AuBerdem zeigt das Oval! die Mischungen an innerhalb deren sich 
Zementmischungen befinden, wenn dieses nur als bestehend aus 
CaO, Al,O,, SiO, aufgefabt werden. Aus der Zusammensetzung einer 
bestimmten Zementmischung innerhalb des Ovals kénnte man die 
Mengen der zusammensetzenden Bestandteile ablesen, wenn der Ze- 
ment, — was, wie nochmals betont werden soll, nicht der Fall ist 

einen Gleichgewichtszustand darstellte. Ist die Mischung 200 eine 
Verbindung, so muB sie, wie aus der Lage hervorgeht, der Haupt- 
bestandteil der Gleichgewichtsmischungen im Oval sein. Inwieweit 
dieses auf den Zement zu iibertragen ist, wird weiter unten erdrtert. 


' Das Oval ist konstruiert mit Benutzung der Werte des hydraulischen 


CaO Al,O 
M d | H.M. = Si i 7) = bet . 'g . ‘ 
oduls Si0, +Al,0, und des Silikatmoduls H.M Si0, Vgl. 7 


anorg. Chem., |. ¢. 
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Ks hat sich gezeigt, daB bei der Herstellung kiinstlicher Sili- 
kate volistandige Gleichgewichte nur bei Erhitzen auf sehr hohe 
‘Temperaturen eintreten. Will man daher Gleichgewichte von NSili- 
katmischungen untersuchen, so hat man diese am besten bis zum 
Diinntliissigwerden zu erhitzen. Diese Temperaturen liegen bei der 
starken Viskositaét der Silikate, und der Kieselséure speziell, ganz 
erheblich héher als die ,Schmelz- und Erstarrungstemperaturen“. 
Diese Schmelzpunkte sind in vielen Fallen allein durch ein Amorph- 
werden der Masse gekennzeichnet, eine Verfliissigung im gewoéhnlichen 
Sinne findet nicht statt. Die Viskositat der ,geschmolzenen“ Silikate 
wird erst bei héherer Temperatur geringer. Darin daB Silikat- 
mischung, ohne geniigend hoch erhitzt gewesen zusein, untersucht 
wurden liegt wohl ein groBer Teil der Widerspriiche begriindet, die 
sich bei der Untersuchung der Silikate und speziell der Mischung 
des Zementklinkers ergeben haben, was weiter unten noch etwas 
niher erértert werden soll: Trotzdem die Mischungen ziemlich weit 
liber ihren ,,Schmelzpunkt* erhitzt waren, sind sie oft doch nicht zu 
einem Gleichgewichtssystem zusammengeschmolzen. 

Aus diesen Griinden benutzte ich zum Zusammenschmelzen den 
elektrischen Lichtbogen und nach vielen vergeblichen Versuchen 
gelang es mir die hochschmelzenden Bestandteile der Mischungen 
zusammenzuschmelzen, ohne daB eine Verunreinigung durch Zu- 
sammenschmelzen mit der Unterlage oder durch Bildung von Car- 
biden eintrat. Bei den ersten Versuchen, die schon gute Resultate 
ergaben, benutzte ich Magnesitsteine als Unterlage und schmolz von 
dem richtig gemischten Pulver nur soviel, daB eine zentimeterdicke 
Unterlage von pulverformiger Substanz bestehen blieb. Noch besser 
fiir diese Zwecke erwiesen sich jedoch sogenannte Dynamidon- 
steine, die aus gebrannter Tonerde bestehen, sehr hart sind 
und vor allem sehr starke Temperaturschwankung leicht aushalten 
kinnen. Die benutzten Steine besaBen an der einen Seite eine 
tiefere Mulde, die vor dem Brennen hergestellt war, da die Steine 
wegen ihrer Hirte nicht zu bearbeiten sind. Drei derartige Steine 
wurden so aneinander gelegt, dab die muldenférmigen Ausschnitte 
zusammenpaBten und in diese das Pulver hineingebracht. Un- 
mittelbar iiber dem Pulver befand sich der elektrische Lichtbogen. 
Beim Entziinden desselben schmolz das Pulver zusammen und wurde 
dauernd nachgefillt. Da der Kalk als kohlensaurer Kalk dem Ge- 
misch zugefiihrt wurde, entwich beim Schmelzen Kohlensaéure. Es 
wurde besonders darauf geachtet, daB von der Lichtbogenkohle keine 
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Stiicke abbrachen und in die Schmelze fielen. War schon eine 
geniigende Menge fliissig geworden, so konnte sogar ein hinein- 
gefallenes Stiick durch die entweichende Kohlensiiure verbrennen, 
doch lieB sich das Hineinfallen gut vermeiden. Nachdem so eine 
gréBere Menge (mindestens 100 g) geschmolzen war, wurde der elek- 
trische Bogen geléscht. Nach dem Erstarren konnte die gesamte 
Schmelze als ein Stiick herausgenommen werden. Sie lag auf noch 
nicht geschmolzenem Pulver und die Dynamidonsteine zeigten nicht 
die geringste Spur eines Angriffes durch die Schmelze. Die zer- 
schlagenen recht harten Schmelzen sind im Innern dicht und fest. 
Unter der Oberflache zeigen sie oft in einigen Millimeter Entfernung 
porése Stellen. Ihre Farbe ist im Inneren wei mit einem Stich 
ins griinliche, an der Oberfliche deutlich griinlich. Beim Zerkleinern 
erhalt man ein rein weibes Pulver. 

Auf diese Weise wurden die Schmelzen 200—203 aus den 
chemisch reinen Substanzen (Kahlbaum) CaCO,, Al,O, und SiO, 
hergestellt. Die Zerkleinerung geschah durch Zerklopfen mit einem 
Hammer auf einer Stahlplatte. Das Pulver wurde gesiebt (5000- 
Maschensieb) und mit einem Magnet kleine Kisenteilchen in deut- 
licher Menge vollstindig ausgezogen. Die Verwendung von fein- 
gesiebtem Pulver war notwendig, da sich durch friihere Versuche 
gezeigt hatte, daB gréBere Stiicke infolge der Viskositit der Schmelze 
schwieriger zu gleichmaBigen festen Stiicken zusammenschmelzen, 
waihrend feine Pulver nach dem Erhitzen iiber den Schmelzpunkt 
zu einer fest zusammenhiingenden Masse werden. Von diesen so 
vorbereiteten aus dem DiinnfluB entstandenen Mischungen wurden 
Abkihlungskurven aufgenommen. Die Zusammensetzung der Mi- 
schungen in Formeln ausgedriickt war folgende: 


200: 8CaO.Al,0,.2Si0, 

201: 7CaO.Al,O,.2Si0, 

202: 9CaO.Al,0,.28i0, 

203 : 42CaO.5Al,0,.11 Si0,(5 x 8 CaO. Al,O,.2Si0, + 2Ca0.Si0, 

204 :59Ca0.8 Al,O,.14Si0, (7x 8CaO. Al,O,.2Si0, +3CaO. Algog. 

Die Pulver (ca. 20—25 g) wurden in eine kleine Platinschale 

gebracht. Bei 20! wurde noch ein Iridiumtiegel benutzt, der sich 
aber als unnétig erwies. In einem elektrischen Kohlerohrofen, der 
es erlaubte bequem die Schale aufzunehmen, wurde alsdann, nach- 
dem ein Thermoelement bis in die Mitte des Pulvers gebracht war, 
die Masse erhitzt. Hierbei wurde ein kriftiger Strom von Stick- 
stoff durch den Ofen geschickt. Der Ofen wurde bei dem Versuche 


erhitzt bis das Thermoelement folgende Temperaturen anzeigte: 
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200 : 1590° 
201 : 1615° 
202 : 1550° 
203 : 1620° 
204 : 1590° 


Die Abkthlungskurven wurden gleichzeitig beobachtet und auto- 
matisch registriert. Die hierfiir gewahlte Anordnung zeigt schematisch 
Fig. 2. Dem Millivoltmeter war ein Spiegelgalvanometer paralle! 
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Fig. 2. 
geschaltet, das durch einen hohen Widerstand auf die richtige Kmp- 
tindlichkeit gebracht war, um die photographische Registrierung zu 
erméglichen. Die Einzelheiten dieses Apparates sind an anderem 
Orte beschrieben. ' 

Die automatisch aufgezeichneten Abkithlungskurven sind in dem 
in Betracht kommenden Bezirk in Fig. 3 in natirlicher GréBe zu- 
sammengestellt. Eingezeichnet sind die Geraden, die einer be- 
obachteten Thermokraft von 13.83 und 10 Millivolt entsprechen. 
Die Kurven zeigen groBe Ahnlichkeit. Etwas abweichend verhilt 
sich nur die sich auf Mischung 201 beziehende Kurve, da bei diesem 
Versuche ein Iridiumtiegel und keine Platinschale benutzt wurde. 
Kntsprechend der hierbei verwendeten geringernn Menge Substanz ist 
der ‘T’emperaturabfall etwas rascher. Die senkrechten Linien in der 
Figur sind selbsttitig aufgezeichnete Minutenintervalle. 

Von den finf Kurven weisen vier auf Unterkiihlungen beim 
Krstarren hin. Bei Versuch 202 zeigt sich nur ein deutlicher Knick. 


' Zement 1914, 8S. 309 und Protokolle d. Vereins deutscher Portland- 
zementfabrikanten 1914. 
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Die Unterkiihlungen sind zum Teil recht erheblich. Versuch 201 
zeigt sogar eine doppelte Unterkiihlung. In vollster Ubereinstim- 
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Fig. 3. Oberer Teil der selbsttiitig aufgezeichneten Abkiihlungskurven der 
Mischungen 200—204. Temperatur berechnet nach der Tabelle von Sosman. 


mung mit den automatisch aufgezeichneten Kurven befinden sich 
die beobachteten Temperaturwerte, die in Fig. 4 und Tabelle | 
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Fig. 4. Die Abkiihlungskurven der Mischungen 200—204. ‘Thermokriitte 
beobachtet. 
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angegeben sind. Simtliche Maximalwerte der Temperature, 
von 201—204 sind tiefer als bei 200. Der Unterschied ist, wie 
zu erwarten war, gering, aber absolut sicher beobachtet und 
automatisch registriert. Die beobachteten Thermokriafte bei dey, 
Versuchen sind die folgenden: 


Tabelle 1. 


Beobachtete Thermokrafte in Millivolt beim Abkihlen der ge- 
schmolzenen Mischungen 200—204. Zweite Létstelle 0° Inter- 
valle: Minuten. Die eingeklammerten Werte sind beobachtete 
Minimal- oder Maximalwerte: 


(200) (201) (202) (203) (204) 
16.10 16.13 15 68 16.23 16.25 
15.80 15.58 15.40 15.83 16.07 
15.43 14.88 15.12 15.40 15.72 
15.08 14.10 14.80 14.99 15.32 
14.65 13.54 14.46 14.59 14.93 
14.28 (13.73) 14.12 14.17 14.58 
8.87 13.62 13.78 13.79 14.23 
(13.78) 12 60 13.53 (13.78) 13.85 
13 80 11.85 13.17 13.73 13.60 
13.83) 11.28 12.82 13.32 (13.75) 
13.52 10.08 12.46 12.78 13.62 
12.93 12.08 12.33 13.13 
12.48 11.93 12.65 
12.07 11.59 12.28 

11.75 11.28 

11.00 

10.73 


Aus dieser Tabelle geht hervor, daB die Maximalwerte, und 
bei 202 der Knickpunkt des beobachteten Millivolt beim Abkiihlen 
die in der ersten Kolumne der Tabelle 2 stebenden Zahlen sind: 














Tabelle 2. 





200 201 202 203 204 


13.838 13 73 13.78 (Knickpunkt) 13.78 13.75 
I] 1415 14.05 14.10 14.10 14.07 
Ii] 1385 ° 1377? 1881° 1381 ° 1378 ° 











Liese Thermokrifte sind, da das Spiegelgalvanometer im Neben- 
schlub liegt, mit dem Faktor 1.0235 zu multiplizieren. Man erhilt 
alsdann die Zahlen der zweiten Kolumne der Tabelle und hieraus 
unter Benutzung der von SosMan angegebenen Temperaturen die in 
der der dritten Kolumne angegebenen Temperaturen. Die Erstarrungs- 
temperatur der Verbindung 8CaQ.8Al,0,.2SiO, wird also hier zu 
1385° gefunden, in guter Ubereinstimmung mit dem frither von uns 
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ungegebenen Wert von 1382°. Ob sich dieser Wert durch genauere 


Temperaturmessung noch indert, ist unwesentlich. Von Bedeutung 


ist, daB bei ganz gleicher Versuchsanordnung und ganz gleicher Be- 
obachtungsart durch die Versuche unzweifelhaft festgestellt ist, dab 
die Haltezeit der Mischung 20 gegeniiber den Mischungen 201—204 
ein Maximum ist. Wiirden die Thermokrifte von Platin-Rhodium 
genauer bestimmt, so bliebe das relative Verhiltnis der Kr- 
starrungstemperaturen doch dasselbe. Ja, wire selbst das von mir 
von Heraeus bezogene Thermoelement abweichend, so wire infolge 
absolut gleicher Anordnung und Benutzung desselben Thermoele- 
mentes auch trotzdem das relative Verhiltnis der Temperaturen das 
gleiche geblieben. Da weitere Unregelmabigkeiten in der Abkihlung 
bei keiner der Mischungen weder registriert noch beobachtet wurden, 
so ist hiermit durch rein thermische Untersuchung die 
Mischung 8CaQ.Al,0,.2Si0, als Verbindung bewiesen. 

Betrachtet man die Temperaturen in bezug auf die Zusammen- 
setzung der Mischungen, so erscheint es wahrscheinlich, dab bereits 
bei 202 und 203 die in diesem Fall zufiallig gleiche T'emperaturen, 
die nur 4° tiefer als die Erstarrungstemperaturen der Verbindung 
sind, die eutektischen Temperaturen zwischen dieser und den Ver- 
bindungen CaQO(bei 202) und 2CaQ.SiO,(bei 203) sind. Bei dem 
sehr viel héherem Schmelzpunkt dieser Verbindungen: (CaO 2575°, 
2CaO.SiO, 2080°) liegt naturgemaB der Schmelzpunkt des Kutekti- 
kum nahe der verhaltnismaiBig niedrig schmelzenden Verbindung 
8CaQ. Al,0,.2Si0,. 

Aus der Schirfe der Haltepunkte der Abkihlungskurven ist 
ferner der SchluB zu ziehen, dab die Bildung von Mischkristallen nicht 
wahrscheinlich ist. Vermutlich bilden sich iiberhaupt keine Misch- 
kristalle der Verbindung. Die Mischungen sind natiirlich ihrer Zu- 
Sammensetzung nach nicht gerade die eutektischen, diesen jedoch 
wohl so stark benachbart, daB nur ein Haltepunkt der Abkiihlungs- 
kurven beobachtet wird. Die Erstarrungstemperaturen der Mischung 
201 und 204 liegen tiefer als von 202 und 203. Dieses ist ganz 
natiirlich, da die diesen nichsten Verbindungen in diesen Fallen 
erheblich tiefere Schmelzpunkte besitzen (z. B. 3CaO.Al,O, 1531°), 
Die Temperatur 1378° der Mischung 204 ist wohl wie bei 202 und 
203 eine eutektische, und zwar zwischen 8CaQ.Al,0,.2S5i0, und 
3CaQ.Al,0,, wihrend der erste Gipfel in der Abkiihlungskurve 
von Mischung 201 vermutlich einer (vielleicht terniiren) eutektischen 
Temperatur der Mischungen, die armer an Kalk als 8CaO.Al,0,.2 SiO, 
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sind, entspricht. Diese Temperatur ist etwa 1355°. Der zweite 
(tipfel dieser Abkiihlungskurve bei 1377° entspricht dem der Aus- 
scheidungstemperatur der Verbindung 8CaQ.SiO,.Al,O,. 

(FJenaue thermische Untersuchungen sind immer die besten Be- 
weise fir das Vorhandensein von Verbindungen. Es ist also durch 
vorstehende Versuche rein thermisch die Verbindung mit einer 
Sicherheit bewiesen, wie sie durch thermische Versuche tiberhaupt 
méglich ist. Diesen entspricht auch der bereits friiher festgestellte 
einheitliche optische Charakter. Da bis jetzt keine einzelnen Kristalle 
hergestellt werden konnten, steht eine genaue Bestimmung einiger 
optischer Konstanten noch aus. Auch von dem im Klinker ge- 
fundenen Alit sind diese noch nicht bestimmt worden. An Zahlen- 
konstanten wurde neu bestimmt der Brechungsexponent zu 1.63. 
Das spezifische Gewicht zu 3.035 und die Harte zu fast 7 nach 
der Mousschen Hirteskala. 

Nach friiheren Untersuchungen itiber den mit Alit  be- 
zeichneten Klinkerbestandteil ist dieser durch folgendes besonders 
ausgezeichnet: er ist farblos, stark lichtbrechend und schwach 
doppelbrechend. Die Angaben iiber das Kristallsystem schwanken: 
‘}ORNEBOHM meint, es wire rhombisch mit hexagonalem Habitus, Be- 
sonders charakteristisch ist die &4uBere Form des Hits: er kristalli- 
siert in langgestreckten nadelférmigen Kristallen, die besonders im 
geschmolzenen Klinker deutlich hervortreten. Alle diese charakte- 
ristischen Kigenschaften zeigt nun die Verbindung 8CaO. Al,O,.2Si0,. 
Das Kristallsystem ist vielleicht nicht rhombisch, sondern monoklin, 
da in einem Falle in geschmolzenem Klinker deutlich zur Lings- 
richtung schief ausléschende Kristalle beobachtet wurden, auSerdem 
ist derselbe schwach doppelbrechend, stark lichtbrechend (1.63), 
farblos und kristallisiert in langen Nadeln. Keine der anderen Ver- 
bindungen, die fir den Alit in Frage kimen, 2CaQ.Si0, oder 
8CaQ.SiO, (?), zeigt diese Kigenschaften. Die Gleichheit zwischen 
der Verbindung und dem Hit kommt besonders in den farbigen 
Bildern zum Ausdruck, die in Tafel V wiedergegeben sind. Die 
Bilder sind farbig-photographisch aufgenommene VergréSerungen 
von Diinnschliffen. Man erkennt in Fig. 5, (Tafel V), die kleinen 
klaren Alitkristalle eines gewéhnlichen Zementklinkers, in Fig. 6 
‘Tafel V), sieht man lange nadelférmige Kristalle des Alits. Es ist 
dies der Diinnschliff eines geschmolzenen Klinkers. Neben den Alit- 
kristallen dieser beiden Bilder sind noch andere stirker brechende 
Kristalle vorhanden, was aus den hdheren (gelben) Polarisations- 
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ténen hervorgeht. Die Fig. 7 (T'afel V), zeigt alsdann die ge- 
schmolzene Verbindung 8CaQ.Al,0,.2Si0,. Die gelben Polari- 
sationsténe sind vollstandig verschwunden, und es besteht ein gleich- 
maiBig grauweiBer Polarisationston auf dem ganzen Bilde. Auber 
diesem sind nur noch dunkle Stellen erkenntlich, die auf die Be- 
grenzung der Kristalle und auf Kristalle, die gerade eine aus- 
léschende Richtung im Polarisationsmikroskop haben, zuriickzufihren 
sind. Hiernach diirfte kein Zweifel mehr zwischen der Identitic 
dieser Verbindung und dem Alit méglich sein. 

Die Behauptung von der Existenz der Verbindung 8CaQ.Al,0,. 
2Si0, und seiner Identitét mit dem Alit hat besonders von seiten 
des Herrn Werzet, der nach Angaben von Hryn Untersuchungen 
iiber die Konstitution des Portlandzementklinkers ausfihrt, zu aller- 
heftigstem Widerspruch gefiihrt.| Herr Werzex fihrt seit mehreren 
Jahren im Kgl. Materialpriifungsamt fleiBige Untersuchungen itiber 
den Zement aus, die allerdings bis jetzt in bezug auf die Kon- 
stitutionsfrage des Zements ginzlich ergebnislos gewesen sind. Die 
Lésung der Konstitutionsfrage wurde zuletzt fiir das Jahr 1915 in 
Aussicht gestellt. Die Griinde, die Herrn Werze. veranlassen, die 
Existenz der Verbindung 8CaQ.Al,0,.2Si0, und damit natiirlich 
auch ihre Bedeutung im Klinker zu bestreiten, liegen darin, dab es 
ihm nicht gelungen ist, durch Zusammenschmelzen nach seinen 
Methoden einheitliche Kristalle zu erhalten. Der Widerspruch klirt 
sich aber sofort auf durch die hohen Schmelzpunkte der zusammen- 
zuschmelzenden Bestandteile (Al,0, 2000°, CaO 2600°, SiO, 1680°) und 
durch die schon anfangs erwahnte groBe Viskositiit von ,,geschmolzenen 
Silikaten. Betrachtet man die Bilder der Diinnschliffe, die von 
Herrn WeErzeL gemacht sind, so enthalt die Mischung 8CaOQ.Al,0O,. 
25i0,, auf 1600° erhitzt, undeutliche Kristallmassen, die dem Alit 
entsprechen, bei 1670° hat man schon viel deutlichere, und wenn 
die Mischung auf 1850° erhitzt war, ist die Masse bereits voll- 
stindig mit den langen Kristallen durchsetzt. In allen Fallen er- 
kennt man aber auber den Kristallen eine Grundmasse. Es zeigt 
sich also, wie mit wachsender Temperatur die Menge der Alit- 
kristalle zunimmt, gerade wie ich dieses friiher vorhergesagt hatte.’ 
Wenn also Herr Werzex auf Grund dieses Befundes der Verbin- 
dung 8CaQ.Al,0,.2SiO, die Existenz abspricht, so laBt er einmal 
die oben angefiihrten Griinde (hohe Schmelzpunkte der zusammen- 


. Protokoll d. Vereins deutscher Portlandzementfabrikanten. 
* Z. anorg. Chem. 57 (1912), 360. 
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zuschmelzenden Bestandteile und starke Viskositét geschmolzene; 
Silikat und dadurch bedingte unvollstindige Umsetzung der zu. 
sammenzuschmelzenden Bestandteile) ginzlich auBer Acht, anderer- 
seits ignoriert er vollstaéndig meine Untersuchungen, die das Gegen- 
teil beweisen. AuBerdem ist von ihm noch nicht einmal bewiese)). 
daB bei der am héchsten erhitzten Schmelze (1850°) die Grund- 
masse nicht auch aus viel kleineren Kristallen gleicher Art besteht, 
was mdglich ist, indem beim Erstarren zuniachst die Ausbildung 
langer Kristalle und nachher in der verfilzten Masse die Bildung 
kleiner Kristalle erfolgt. Dieser Beweis konnte von WerzeEu auch 
gar nicht gefiihrt werden, da er sich bei seinen Untersuchungen 
einer fiir diesen Zweck ginzlich unzulinglichen Methode bedient. 

Statt die Schmelzen im Polarisationsmikroskop zu untersuchen, 
wendet er das Metallmikroskop fiir Untersuchung im auffallenden 
Lichte an. Die von Werzet erhaltenen erhitzten Mischungen wurden 
geschliffen und meist mit FluBsiure geitzt, in der Art, wie es bei 
den Untersuchungen von Legierungen geschieht. Schon hierbei ist es 
miglich, daB durch die Atzung sich Verschiedenheiten erst heraus- 
bilden, die vorher nicht vorhanden waren. Dab aber zwischen den 
von mir mit dem elektrischen Bogen geschmolzenen Mischungen 
und den von Werrzen beim Erhitzen auf 1850° erhaltenen, auch 
beim Untersuchen im auffallenden Lichte Unterschiede bestehen, 
zeigen die folgenden Figuren. 

Die Fig. 8 zeigt die von Werrzren erhaltene Mischung bei ge- 
ringer VergréBerung, Fig. 9 eine von mir erhaltene Aufnahme auch 
bei schwacher VergréBerung. Beide Bilder sind im auffallenden 
Licht an polierten und mit FluBsiure geatzten Mischungen gemacht. 
Zwischen ihnen besteht ein erheblicher Unterschied. Fig. 8 enthalt 
wohl bestimmt eine Grundmasse, was man bei Fig. 9 nicht unbedingt 
behaupten kann. Diese &hnelt vielmehr einem einheitlichen Stoff, 
wie z. B. erstarrten Zinn, das in Fig. 10 wiedergegeben ist. Selbst- 
verstindlich wiirde es falsch sein, allein auf Grund des Befundes 
der Fig. 9 die Hinheitlichkeit der Mischung zu behaupten, die Neben- 
einanderstellung ist lediglich erfolgt, um zu zeigen, daB man bei 
wirklich diinnflissig gewesenen Mischungen andere Atzbilder erhalt. 
Besonders auffallend ist, daB Herr Werzen. gar keine Erklarung 
seiner langgestreckten ,,stiefelknechtformigen“ Kristalle in bezug 
auf ihre chemische Zusammensetzung gibt. Irgendeine chemische 
Zusammensetzung miissen sie aber schon haben. Nach WeErTzeELs 
bis jetzt veréffentlichen Figuren nimmt ihre Menge ab, wenn man 
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von 200 (vgl. Fig. 1) in Richtung 203 geht, ebenso aber auch in 
Richtung 204. In Richtung 202 wurden CaQ-Kristalle gefunden, 
so daB fir ihre Zusammensetzung auch nicht Mischungen in den 
anderen Richtungen in Frage kommen. 












Schwache VergréBerungen von geiitzten Schliffen, im auffallenden Licht 
photographiert. 





Fig. 8. Schliff und Aufnahme von Werzet: Mischung 8CaQ0.Al,0,.2Si0, 
bis 1850° erhitzt. 





Fig. 9. Verbindung 8Ca0.Al,0O,.25i0, Fig. 10. Oberfliiche von erstarrtem 
im elektrischen Lichtbogen reinen Zinn. 
geschmolzen. 
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Welche Zusammensetzung haben sie dann, wenn sie nicht die 
Zusammensetzung der Mischung 200 selbst haben. Wie man sieht, 
machen sogar die ganz anders — oder vielmehr bisher tiberhaupt 
nicht — ausgelegten Versuche des Herrn Werzen die Verbindung 
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§CaQ.Al,O,.2Si0, wahrscheinlich, zum mindesten stehen sie nich: 
im. Widerspruch mit ihnen. 

Merwiirdigerweise ist auch von seiten verschiedener Zement.- 
techniker die Identitaét von Alit und der Verbindung 8Ca0.Al,0,.Si0 
bezweifelt.! Einen Hauptgrund sieht man in dem hohen Tonerd 
gehalt der Verbindung, wodurch es unmdglich sei, dab die Ver-. 
bindung in so groBber Menge im Klinker vorkime. Was wire de: 
Alit seiner chemischen Zusammensetzung nach aber dann? Er miibte 
dann dem Oval in Fig. 1 niiher liegen. Hier befinden sich aber 
keine chemischen Verbindungen, ganz abgesehen davon, dab die dort be- 
tindlichen Mischungen Formeln bekimen, die fiir eine chemische Ver- 
bindung ganz unwahrscheinlich waren. Betrachtet man die Lage der 
Verbindung in bezug auf das Oval, so sieht man, das unbedingt diese der 
Hauptbestandteil im Klinker sein mu, wenn derselbe einen Gleich- 
gewichtszustand darstellt. Dieses ist nun nicht der Fall. Da aber 
die Erhitzung der Zementrohmischung bis zum Sintern erfolgt, so 
ist die Bildung der verhiltnismaBig niedrig schmelzenden Verbindung 
8CaQ.Al,O,.25i0, weit gegeniiber den anderen hochschmelzenden 
bevorzugt. Sein massenhaftes Vorkommen, daB nach der Fig. 1 
liber 50°/, sein kann, ist daher nicht weiter befremdend. Diese 
Bedenken, die auch vy. GLAsENAPP geiuBert hat, sind also eben- 
falls hinfallig. Hinzu kommt, daB wegen der mikroskopischen 
UngleichmiaBigkeit des Klinkers auch noch an einigen Stellen eine 
Anhaufung von Alitkérpern méglich ist, die durch geringere Menge 
an anderen ausgeglichen wird was eine Uberschitzung der Alitmenge 
im Klinker veranlassen kann. 

Es ist sodann auch die Ansicht geiuBert, daB der Alit ein 
Mischkristall sei. Diesem widerspricht die eingangs angegebene 
thermische Untersuchung. Man kennt auch bis jetzt gar keine 
Analogie bei Dreistoffsystemen, wonach es Mischkristalle dreier 
Bestandteile gebe, die im Grenzfall nicht in Mischkristalle zweier 
Stotie iibergingen. 

Sehr gut mdglich und beinahe wahrscheinlich erscheint es mir 
allerdings, dab es auch eine Verbindung gibt, die Magnesium an 
Stelle von Calcium enthalt, also: 8MgQ.Al,0,.2Si0,, und die mit 
der Kalkverbindung isomorph kristallisierte. Denkbar ist auch der 


' Z. B. Ktut, Tonindustrie, 1914, 5. 365, der fiir die Mischung nach der 
ungefihren Zusammensetzung der Verbindung ein sehr kleines Sinderungs- 
intervall feststellte und ihre Existenz fiir erwiesen hilt. 
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Austausch von Al,O, durch Fe,O, — wegen der Farblosigkeit des 
Alits allerdings unwahrscheinlich — doch dndern alle diese Méglich- 
keiten natiirlich nicht das Geringste an der Tatsache, daB 8CaQ. 
Al,O,.2Si0O, eine Verbindung und der Alit des Zementklinkers ist. 





Zusammenfassung. 


1. Es wurde bewiesen, daB die Mischung 8CaO.Al,0,.2Si0, ein 
Erstarrungspunktmaximum in dem terniren Systeme CaOQ—A],0,~ SiO, 
besitzt und damit daB sie eine chemische Verbindung darstellt. 

2. Es wurde optisch die Identitit des Hauptbestandteils im 
Zementklinker, des Alits mit der angegebenen Verbindung bewiesen. 

3. Alle Bedenken gegen die unter 1. und 2. angegebenen Be- 
hauptungen wurden zuriickgewiesen. 


Niedergeschrieben in der Zeit der Mobilmachung der deutschen 
Armee 1914. 


Hannover, Kgl. Technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. September 1914. 


Z. anorg. Chem. Bd. 89 24 
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Beitrag zur Wasseranalyse: Schnelle Bestimmung des 
Magnesiums durch Titration bei Gegenwart von Calcium. 
Von 


Vicrorn FROBOESE. 


Als C. Buacuer seine Methode! zur Bestimmung der Harte 
natiirlicher Wasser mittels ’/,,-norm. Kaliumpalmitatlésung veréffent- 
lichte, wurde sie sofort von allen Seiten nachgepriift, ein Beweis, 
welches grofe Bediirfnis vorlag, eine schnelle und einigermaBen 
sichere Methode zur Hiartebestimmung zu haben, eine Bedingung, 
die weder die CuarKsche Seifenmethode, noch irgend eine andere 
in dem Mabe erfiillt. 

Die guten Resultate, welche die Buacuersche Titration zeitigt, 
kann auch ich, ebenso wie W. Pruanz* und andere, nur bestitigen. 
Ich selbst habe bei zahlreichen Wassern mit wechselndem Verhilt- 
nis von Kalk und Magnesia bis zu 25 Hirtegraden nur Abweichungen 
bis zu 0.5 Grad deutscher Hirte feststellen kénnen gegen die Hirte, 
berechnet aus den gewichtsanalytisch bestimmten Milligrammen CaO 
und MgQ. 

Vielfach wird in der Literatur® betont, das die Werte alle zu 
hoch ausfallen, Dies liegt nach meinen Erfahrungen in sehr vielen 
Killen an der nicht sorgfiltigen Neutralisation nach der Bestimmung 
der voriibergehenden Hirte mit Salzsiure. Verfihrt man so, dab 
man nach der Titration mit Salzsiure Kalilauge zusetzt, bis die 
Firbung eben rosa wird, schiittelt dann ein wenig, bis diese Farbe 
noch etwas verblabt durch die Kohlenséiure der Luft und titriert 
dann sofort mit Kaliumpalmitat bis zur Rotfarbung, die nicht lange 
bestehen zu bleiben braucht, so nihern sich die Werte der Theorie 
am meisten, und man erhilt bei den verschiedenen Titrationen 


' ©, Bracuer, P. Grtneera und M. Kissa, ,,Die Verwendung von Kalium- 
palmitat bei der Wasseranalyse“, Riga. Chem. Zig. 1913, 56. 
* W. Prtanz, ,,Uber die Bestimmung der Hiirte in Wasser nach Biacuer, 
Mitteilg. a. d. kénigl. Landesanstalt f. Wasserhyg. 1913, S. 141. 
Pharmax. Zentralhalle 1914, Nr. 19, 8S. 485: Die Abweichungen der 
Hirtegrade sind fast iiberall positiv! 
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gleicher Wisser héchstens Abweichungen von 0.1 ccm ?/,,-norm. 
Palmiatlésung = 0.28 Hirtegrade. 

Durch die Titration mit Kaliumpalmitat erhilt man die Summe 
der Milligramme von Calcium und Magnesium. 

Ks ist nun bereits verschiedentlich versucht worden, das Cal- 
cium titrimetrisch zu bestimmen, so daB man das Magnesium aus 
der Differenz erhalt. Das Ausfillen des Calciums als Oxalat, das 
Abfiltrieren, Auswaschen und die Bestimmung der an das Calcium 
gebundenen Oxalsiure ist zu umstiindlich. Geeigneter fiir Massen- 
analysen von Wasserproben ist die Wrinxuersche Kaliumoleat- 
methode! zur titrimetrischen Bestimmung der Kalkhirte neben 
Magnesium. Der Zusatz einer ammoniakalischen Seignettesalzlésung 
verhindert hierbei das Ausfallen des Magnesiums, und der Punkt, 
wo das Calcium als Oleat ausgefillt ist, gibt sich wie bei der ur- 
spriinglichen Cuarkschen Methode durch die Schaumbildung zu 
erkennen.? 

Diese Methode habe ich nachgeprift und zuniachst gefunden, 
daB die Werte stets sehr viel zu niedrig ausfielen. Beim Betrachten 
des gegen Ende der Reaktion entstehenden Schaumes wei man nie, 
wann der ,,feinblasige, bestiindige Schaum‘, den der Verf. als End- 
punkt angibt, vorhanden ist. Indessen mu ich zugeben, daB sich 
wie bei der alten Seifenmethode bei langer guter Ubung auch hier 
Besseres erreichen lieBe, wenn man den ,,richtigen“® Schaum erst 
erkennen lernt. 

Geniigt der Gesichtssinn nicht, so hilft oft ein anderer Sinn. 
So habe ich hier das Gehér herangezogen. Schiittelt man die 
Stépselflasche, in der die Titration vorgenommen wird, kriftig und 
halt sie sofort offen ans Ohr, so hért man bei nicht geniigendem 
Zusatz von Oleat das Zerplatzen der Blasen, wihrend das Ende 
der Titration sich durch kein Geriusch mehr kennzeichnet. Es ist 
mir auf diese Weise gelungen, annaihernd die Genauigkeit zu er- 
reichen, welche der Verf. angibt. Diese Art, den Endpunkt der Re- 
aktion durch das Gehér zu erkennen, hat man auch schon friiher 
bei der CLarkschen Seifenmethode mit gutem Erfolg angewendet. 

Ein Nachteil der Methode ist jedoch, daB man die besten Re- 
sultate nur mit Wassern erhilt, deren Harte ungefabr bei 5 Graden 
liegt. Es ist also fiir die Praxis stets ein Verdiinnen nétig, da die 


' Zeitschr. analyt. Chem. 1914, 409. 
* Siehe auch d. Erfahrungen von Dr. Noranacer, Verdffentl. aus d. Ge- 
bieten d. Militirsanitatswesens, Nr. 45, S. 76. 
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meisten Stromgebiete 10—20 Hirtegrade aufweisen. Die Anwen.- 
dung der Oleatmethode auf natiirliche Wasser mit ca. 25 Hirte- 
graden ohne Verdiinnung gab kaum brauchbare Resultate. Der 
BuacuErschen Methode steht die Oleatmethode jedenfalls nach. 

Da nun die Magnesiummenge in FluBwissern, in denen sich 
Kaliendlaugen befinden, fiir die Kontrolle zu immer gréBerer Wich- 
tigkeit gelangt, habe ich nach einem schnell ausfihrbaren Verfahren 
gesucht, um direkt den Magnesiumgehalt oder die Magnesiahirte 
durch eine der gebrauchlichen ahnlichen Methode zu bestimmen. 

Wenn es geliinge, z. B. das Calcium niederzuschlagen und in 
der Fliissigkeit ohne Filtrieren mittels der Palmitatmethode das 
Magnesium zu titrieren, so kénnte man hinreichend genaue Werte 
erzielen. In kalkfreien Kaliendlaugen wird iibrigens das Magnesium 
schon auf diese Weise bestimmt. 

Ich habe nun gefunden, daB das zum Fillen des Kalkes be- 
nutzte Ammonoxalat jetzt stérend wirkt, daB aber die Titration mit 
Kaliumpalmitat méglich und die Filtration entbehrlich wird, wenn 
man die Fillung mit Oxalsiure in der Hitze und darauf folgend, 
die Neutralisation mit Kalilauge vornimmt. 

Am besten verfaihrt man wie folgt: 

200 cem (auch 300 ccm und mehr bis zu 1 Liter lassen sich 
anwenden, wodurch ein noch genaueres Resultat erzielt wird) Wasser 
werden im Erlenmeyer zum Sieden erhitzt, 1 Tropfen Methylorange 
und eine ein wenig gréBere als gerade ausreichende Menge konzen- 
trierter Oxalsiurelésung (3 ccm geniigen in der Regel) zugegeben, 
dann wird nur so viel 50°/,ige Kalilauge zugetropft, bis die Farbe 
der heiben Lésung gerade in Gelb umschlagt. 

Diese Lésung mu in der Kalte wieder von selbst schwach 
rétlich werden; ein Uberschu8 an KOH in der heiBen Liésung schadet. 
Hat man zu viel KOH in der Hitze zugegeben, so ballt sich der 
Niederschlag in groBen Flocken zusammen, Mg(OH), fallt heraus 
und die spitere Titration wird falsch! 

Man kiihlt hierauf vollkommen ab, gibt 5 Tropfen Phenol- 
phthalein hinzu und darauf unter Umschiitteln so viel ca. '/,,-norm.- 
KOH, bis gerade ganz schwache Rosafirbung erreicht ist. Ist die 
Lésung zu rot geworden, so entfirbt man geeigneterweise mit ganz 
schwacher Oxalsiurelésung und gibt eventuell wieder ganz schwache 
Kalilauge zu. Hierauf titriert man sofort mit *'/,,-norm. Kalium- 
palmitatlésung nach Buacuer bis zur deutlichen Rotfarbung (nicht 
hell Rosafirbung), indem man unter kriaftigem Schiitteln in sehr 
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diinnem Strahl das Palmitat zutlieBen l4Bt und in dem Augenblick 
der Rotfirbung den Hahn schlieBt. Bei einiger Ubung titriert man 
so nicht tiber, sondern trifft genau den Endpunkt der Reaktion. 

Die Flissigkeit wird leicht bei den ersten Tropfen Palmitat 
schon rosa, was oft an der nicht richtigen Neutralisation liegt. Das 
Rot als Endpunkt der Titration ist trotzdem nicht zu verkennen: 
Titriert man iiberhaupt zum ersten Male mit der Palmitatlésung, so 
erhilt man keine gut stimmenden Werte; erst wenn man den Farben- 
ton kennt (Kontrolle durch eine gewichtsanalytisch gestellte Lésung), 
weicht die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter nicht mehr ab 
als 1/,, ccm, und man kommt dem richtigen Werte sehr nahe. 

Hat man eine ganze Reihe von Proben, so kann man sie alle 
zusammen mit Oxalsiure heiB fallen, mit KOH neutralisieren und 
abkiihlen. Das spatere Neutralisieren mit KOH gegen Phenolphthalein 
muB8 einzeln und jedesmal kurz vor der Palmitattitration geschehen, 
was keine Umstiinde macht. Nur wenn genau nach obiger Vor- 
schrift verfahren wird, erhalt man einwandsfreie Resultate. 

Die Berechnung des Magnesiums aus den gefundenen Kubik- 
zentimetern '/,,-norm. Kaliumpalmitat geschieht wie folgt: 

Die verbrauchten Kubikzentimeter '/,,-norm. Kaliumpalmitat 
seien a; bei Anwendung von 200 ccm Wasser ist die Magnesiahirte: 
1/,-a+2.82 und die Menge Magnesium in mg pro Liter: 
1/,°a+2.82-4.31 (= Magnesiahirte mal 4.31). 

Wendet man statt 200 ccm Wasser 500 an, so multipliziert 
sich der Magnesiumwert statt mit +/, mit ’/, usw. Die Genauigkeit 
steigt also. 

Ks ist mithin nunmehr nur die BuacuErsche */,,-norm. Kalium- 
palmitatlésung nétig, um zu bestimmen: 

1. in 100 com Wasser die Gesamthirte, 

2. in 200 ccm nach Ausfallung des Kalkes ohne Filtration, also 
bei Anwesenheit des Calciumoxalats in der Flissigkeit das Magnesium, 
wodurch man erhilt: 

8. die Kalkhirte aus der Differenz der Gesamthirte und der 
Magnesiahirte. 

Die direkte Bestimmung des Magnesiums hat viel fiir sich, da 
vielfach das Magnesium wichtiger ist als der Kalk. (Nachweis der 
Kaliendlaugenmengen in FluBwissern). 

Es ist mir oft gelungen, mit 2 Titrationen zwecks Bestimmung 
des Magnesiums, die unter sich ganz gut stimmten, den gewichts- 
analytischen Magnesiumwert bis auf */,, mg im Liter zu treffen. 
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Im folgenden gebe ich zunichst eine Tabelle (1) wieder, welche 
die Brauchbarkeit der Magnesiumtitration neben dem auf die oben 
beschriebene Weise ausgefallten Calciumoxalat mit '/,,-norm. Kalium- 
palmitatlésung zeigen soll. Ich habe in meinem Privatlaboratorium, 
in dem diese Arbeit angefertigt wurde, vorerst als Versuchswasser 
Spreewasser genommen, welches mit verschiedenen Mengen Mg(\,- 


Tabelle 1. 





Gewichtsanalyt. 


nach 





(Gresamt- gefunden der neuen Methode 
Art der Hiirte . 
untersuchten Probe nach mg daraus gef. mg Mc. | S28¢w- dazu verbr. 
Biracuer Mg ber. Mg-) Mg Harte com | ccm '/ om. 
im! | Hirte im | " Wasser Palmitatlésg. 
Leitungswassecr mit 14.4 26.5 6.2 27.3 6.3 200 4.5 
MgCl, versetzt 26.7 6.2 200 4.4 
27.3 6.3 200 4.5 
27.9 6.5 200 4.6 
26.7 6.2 200 4.4 
Spreewasser 10.7 8.2 1.9 7.0 1.6 200 1.15 
7.9 1.8 200 1.3 
7.3 1.9 200 1.2 
8.5 2.0 200 1.4 
7.9 1.8 200 1.3 
7.9 1.8 200 1.3 
7.6 1.8 200 1.25 
Spreewasser mit 15.1 27.5 6.4 27.9 6.5 200 4.6 
MeCl, 285 6.6 200 4.7 
27.3 6.3 200 4.5 
27.9 6.5 200 4.6 
28.5 6.6 200 4.7 
Spreewasser mit 19.5 46.7 10.8 49.2 11.4 200 8.1 
MgCl, 48.6 11.3 200 8.0 
44.1 10 2 300 10.9 
46.2 10.7 300 11.4 
46.2 10.7 400 15.2 
Leitungswasser 11 8.6 2.0 8.75 | 2.8 500 3.6 
| 8.27 1.92, 500 3.4 
8.9 2.6 1000 7.3 
Tabelle 2. 
Gewichtsanalytisch Nach der neuen Methode 
Art der gefunden gefunden : 
untersuchten mg mg daraus berechnet mg Mo. | 20gew. dazu verbr. 
Probe Ca Me Gesamt-| Mg- Mg Hirt / eem | cem */,5-n. 
im] iml  hiarte  Hirte | im! ~“"*° Wasser Palmitatlosg. 
Leitungs- 163.1 24.5 28.5 5.7 25.5 | 5.9 200 4.2 
wasser, mit 168.1 24.5 28.5 5.7 26.8 6.2 200 4.4 
CaCl, und) 1638.1 24.5 28.5 5.7 25.8 6.0 200 4.25 
MgCl, ver- 318.0 24.5 49.5 5.7 || 25.5 | 5.9 200 4.2 
setzt 818.0 24.5 49.5 5.7 25.5 | 5.9 200 4.2 
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Lésung versalzen wurde. Auch Leitungswasser wurde benutzt, und 
sein Magnesiumgehalt in guter Ubereinstimmung mit dem durch 
Gewichtsanalyse ermittelten Wert erhalten, wenn 500 ccm Wasser 
angewendet wurden. Auch 1000 ccm lassen sich titrieren, nur ist 
das nétige fortwihrende Schiitteln bei der Titration schon schwie- 
riger. Kin Fehler (Ubertitrieren) reduziert sich aber dafiir auf den 
zehnten Teil. 

Diese Tabelle 2 zeigt ein Leitungswasser, welches mit CaCl,- 
Lésung (auBer einem MgCl,-Zusatz) versetzt ist, so daB also hier 
das Magnesium neben sehr viel Kalk bestimmt wurde, was auch 
richtige Magnesiumwerte lieferte. 

Tabelle 3 zeigt die Anwendung der Methode auf natiirliche 
kaliendlaugenhaltige FluBwisser, vornehmlich Weserwasser, Aller- 
wasser und Fuldawasser, deren Gesamthéhe zwischen 5 und 25 Hirte- 
graden schwankt. 





Tabelle 3. 
Gewichtsanalyt. Nach 
Art der yong gefunden der neuen Methode 
untersuchten | oe mg daraus gef.mg yy  angew. dazu verbr. 
Probe Bracuer | Mg _ iber.Mg)| Mg Haste ccm cem '/,5-n. 
im | Hirte | im] Wasser Palmitatlésg. 
Werrawasser 23.2 42.6 9.9 48.1 10.0 200 7.1 
u | 282 | 426 | 99 | 48.8 | 10.1 200 7.2 
99 238.2 | 42.6 | 99 43.8 10.1 200 7.2 
Leinewasser 22.6 me Rae 36.4 | 8.5 200 6.0 
a | 92.6 85 | 81 | 37.0] 8.6°| 200 6.1 
Allerwasser | 20.4 36.6 8.5 37.7 8.7 200 6.2 
| 15.7 -| 846 | 8.0 | 87.0| 8.6 200 6.1 
15.7 34.6 8.0 87.0) 86 | 200 6.1 
= | 45.7 34.6 8.0 86.4] 85 200 6.0 
Weserwasser 14.3 22.2 5.2 238.7 | 5.5 200 8.9 
Okerwasser 13.7 13.2 3.1 14.6 | 3.4 200 2.4 
- 13.7 18.2 | $8.1 10.9 | 2.5 200 1.5 
Weserwasser | 12.7 | 20.1 | 4.7 21.5 | 5.0 800 5.8 
4 | 127 | 201 | 4.7 20.5 | 4.8 300 5.1 
- | 12.3 | 19.8 4.6 23.0 | 5.4 200 3.8 
$ 12.3 | 19.8 4.6 | 219) 5.1 200 3.6 
Fuldawasser | 5.9 9.5 2.2 8.1 1.9 120 0.8 
” ' 10.0 2.3 | 400 3.3 
Weserwasser 12.6 | 21.7 | 5.0 23.7 | 5.5 | 200 8.0 


Wie man durch Vergleich der gewichtsanalytisch gefundenen 
Magnesiumwerte mit den titrimetrischen leicht feststellen kann, sind 
die Fehler klein genug und nur bedingt durch die Genauigkeits- 
grenze der lange erprobten Palmitattitration. 

Nach Fertigstellung dieser Arbeit erschienen in der Zeitschrift 
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f. angew. Chem. 27. Jahrg., 8. 437 die Erfahrungen von Zink und 
Houuanpt iiber die BuacnEersche Methode, welche mit den meinigen 
iibereinstimmen. Auch von diesen Verff. wird die Methode gelobt. 
Interessant ist noch, daB es den Verff. nicht gelang, das Magnesium 
im Filtrat der Kalkoxalatfillung — hervorgerufen durch Ammon- 
oxalat — mit Kaliumpalmitat zu titrieren, eine Erfahrung, die auch 
ich zunichst machte, und wodurch ich dazu gelangte, die Fallung 
bei Abwesenheit von Ammonsalzen vorzunehmen. 


Ich méchte nicht verfehlen, Herrn cand. phil. R. Merneast fiir 
seine gewissenhafte analytische Mitarbeit bei der vorliegenden Unter- 
suchung zu danken. 


Berlin, Hygien. Laboratorium d. kaiserl. Gesundheitsamtes, vm Juli 1914 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juli 1914. 
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Die Trennung des Zirkoniums 
von Eisen und Aluminium mit Hilfe des Ammoniumsalzes 


von Nitrosophenylihydroxylamin (Kupferron). 
Von 
Wituiam M. THornron jr. und E. M. Haypen jr.! 


Im Zusammenhang mit einer Untersuchung von Kalium-Ferro- 
cyanid hat ScurépER”? angegeben, da sowohl Titan wie Zirkon 
durch das Kupferronreagenz aus ihren sauren Lésungen quantitativ 
gefillt werden kénnen, und daB Versuche zur Bestimmung dieser 
beiden Elemente ausgefiihrt werden sollten. Scuroéper teilte keine 
experimentellen Daten mit, und soweit wir feststellen konnten, ist 
iiber diesen Gegenstand nichts weiter verdffentlicht worden. 
Bextucct und Grasst*® haben nachgewiesen, daB das Kupferron- 
reagenz ein quantitatives Fallungsmittel fir Titan ist, und daB eine 
saubere Trennung des Titans vom Aluminium bewirkt werden kann 
in Lésungen, die merklich schwefel- oder salzsauer sind. In Fort- 
setzung der Untersuchung von Bruiuccr und Grassi hat der eine 
von uns* gezeigt, daB nach Ausfallung des Eisens als Ferrosulfid 
aus einer Lésung, die hinreichend viel Ammoniumtartrat enthilt, 
um das Titan gelést zu halten, und nach Ansiiuern des eisenfreien 
Filtrates, das Titan quantitativ durch das Kupferronreagenz gefiallt 
werden kann trotz der Gegenwart der Weinsiure. Ferner wurde 
gezeigt, daB beim starken Ansiuern des erwihnten Filtrates mit 
Schwefelsiure unter Zusatz einer ausreichenden Menge von Wein- 
siuren das Titan von Aluminium und Phosphorsaure in einer Ope- 
ration getrennt werden kann.’ Wegen der groBen Ahnlichkeit der 
chemischen Natur von Titan und Zirkon erschien es mdglich, dab 
dieses in Ahnlicher Weise von den drei oben erwihnten Stoffen ge- 
trennt werden kénne. Die Versuche zur Ausfiihrung dieser Trennungen 





1 Aus Amer. Journ. sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von J. Korre.-Berlin. 
* Z. anorg. Chem. 72 (1911), 89. 

3 Gaxz. chim. ital. 48 (1913), I 570. 

* Z. anorg. Chem. 79, 190. 
° Z. anorg. Chem. 86, 407. 
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waren bei Kisen und Aluminium sehr erfolgreich. Bei der Phos- 
phorsiure jedoch fand man, daB die Zirkonverbindung von Nitroso. 
phenylhydroxylamin! selbst wenn jene neben dem Zirkon nur in 
verbaltnismaBig kleinen Mengen vorhanden war, sehr merkliche 
Mengen von Phosphorséure mit niederriB, wenngleich die zu unter- 
suchende Lésung 40 ccm Schwefelsiure (1:1) und 5 g Weinsaure in 
einem Gesamtvolumen von 400 ccm enthielt. Wegen der groBen 
Schwierigkeit bei der Behandlung dieser beiden Stoffe, wenn sie zu- 
sammen in Lésung sind, entschieden wir uns, den Versuch zu ihrer 
Trennung in wiassriger Lésung aufzugeben, und statt dessen zu 
empfehlen, bei der Analyse phosphathaltiger Materialien mit Zirkon, 
die Phosphorsiure zu Beginn der Analyse durch Schmelzen mit 
Natriumcarbonat und etwas Natriumnitrat und Auslaugen von Wasser 
zu trennen, wobei sich Natriumphosphat lést, wiaihrend Natrium- 
zirkonat zuriickbleibt, das in Schwefelsiure léslich ist. ? 

Bei diesen Versuchen kamen zwei Lésungen von Zirkonsulfat 
zur Anwendung. Die erste wurde hergestellt durch Auflésung von 
Merckxs Zirkonsulfat in verdiinnter Schwefelsiure, Filtration und 
Verdiinnung auf ein bestimmtes Volumen. Vier Versuche wurden 
ausgefiihrt, um den Gehalt dieser Lésung festzustellen. Bei den 
Versuchen a und & fillte man das Zirkon in heiBer Lésung mit 
frisch destilliertem Ammoniumhydroxyd in einer Platinschale. Bei 
den Versuchen e¢ und d wurde das Zirkon durch das Kupferronrea- 
genz aus einem Volumen von 400 ccm mit 20 ccm Schwefelsdure 
(1 Vol. Schwefelsiure von 1.84 und 1 Vol. Wasser) gefallt. Die 
folgenden Ergebnisse wurden erhalten: 


Zirkonsulfatlésung Zirkonoxyd 
(a) 25cem =* 25.9545 go... . . 0.1088 g 0.4157 %, 
(b) Qcem=F 25.9415 g . . . . . 0.1089 g 0.4198 %, 
(ec) 2eem=F 25.978 g . . . . . 0.1091 g 0.4200%, 
(d) 2cem== 25.975 g . . . . . 0.1089 g 0.4192 °/,. 


Da die bei 6 und ¢ nach zwei verschiedenen Verfahren erhaltenen 
Werte so nahe iibereinstimmen, wurde der von ¢ als richtig be- 
trachtet. 
Die zweite Lésung bereitete man durch Behandlung von zwei- 
C,H, -N=N-0O-}. 


i Zr, wenn man eine analoge Formel annimmt 
O 4 


wie Betivect und Grassi fiir die Titanverbindung. 
* Hitiesranp, Bull. U. 8S. Geological Survey, Nr. 422 (1910), 139. 
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mal kristallisiertem Kaliumfluorzirkonat mit Schwefelsiure (1: 1), 
schwaches Erwirmen, bis alle Fluorwasserstoffsiure verdriangt war, 
KingieBen in kaltes Wasser und Verdiinnen auf ein bestimmtes Vo- 
lumen. Diese Lésung wurde analysiert durch Fallung mit Kupfer- 
ronreagenz, ein Verfahren, das, wie bereits gezeigt ist, mit der zu- 
verlaissigen Fallung durch Ammoniumhydroxyd iibereinstimmende 
Werte liefert. Doppelte Bestimmungen ergaben die folgenden Zahlen: 


Zirkonoxyd 
0.1101 g 0.4147 °/, 
0.1099 g 0.4138 °/,. 


Zirkonsulfatlésung 
(a) 25 com $F 26.550 g 
(b) 25 com <¥ 26.559 g 
Das Mittel dieser beiden Werte wurde als richtig betrachtet. 

Die erste Reihe von Versuchen wurde ausgefiihrt in der Ab- 
sicht, zufriedenstellende Versuchsbedingungen fiir die Trennung des 
Zirkons von Aluminium aufzufinden. Bekannte Mengen vom Zirkon 
und Aluminium kamen zur Verwendung, wobei man bestimmte Teile 
der Zirkonlésung vom bekannten Gehalt und trockenes umkristalli- 
siertes Aluminium-Ammoniumsulfat benutzte. Man neutralisierte die 
Liésung gegen Methylorange mit Ammoniumhydroxyd, das frisch 
destilliert war und in Flaschen aus Jenaer Glas aufgehoben wurde. 
Dann setzte man gemessene Volumina von Schwefelsiiure (1:1) zu 
und verdiinnte die Lésung bis auf 400 ccm. Etwa 20 ccm einer 
6°/,igen Kupferronlésung wurde allmahlich unter fortwihrendem 
Riithren zugegeben. Hierbei fiel das Zirkonium aus als sehr volu- 
minéser weiBer Niederschlag. Man filtrierte ihn sogleich durch 
Papier unter schwachem Saugen und wusch sorgfiltig mit Chlor- 
wasserstoffsiure (100 ccm Siure vom spezifischen Gewicht 1.20 zum 
Liter verdiinnt) aus. Den Niederschlag brachte man in einen tarierten 
Platintiegel, trocknete bei 100° und vergliihte vorsichtig zu Zirkon- 
oxyd. Tabelle 1 enthilt die Ergebnisse von vier Versuchen. 


Tabelle 1. 


Trennung des Zirkons von Aluminium. 









ZrO, | Ail,O, ZrO, Fehler H,SO, = Vol. der 
Nr. angewandt | angewandt gefunden (1:1) Lésung 

g g | g g ecm ecm 
1 01091 | 0.1127 0.1090 — 0.0001 40 400 
2 0.1088 | 0.1127 0.1090 + 0.0002 40 400 
3 0.1086 | 0.1127 0.1090 + 0.0004 60 400 
4 0.1091 | 0.1127 0.1094 + 9.0008 60 400 

Bei der zweiten Versuchsreihe wurde Zirkonium von Eisen ge- 

trennt. Bekannte Eisenmengen erhielt man, indem man Portionen 
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von KanLtBauMs Ferro-Ammoniumsulfat abwog. Da die Ausfihrung 
der Trennung von Zirkon und Eisen genau dieselbe ist, wie die Trey. 
nung des Zirkons von Eisen und Aluminium, so wird das Verfahrey 
weiter unten bei dem allgemeinen Fall besprochen werden. In der 
Tabelle 2 sind die Ergebnisse von zwei Versuchen zusammengestellt, 





Tabelle 2. 
ny, Angew. ZrO, Angew. Fe,O, |Gef. ZrO,| Fehler | Weinsiure | H,SO, (1: 1 
< S | - £ | o | a 
5 0.1088 0.1018 0.1091 + 0.0003 2 | 40) 
6 0.1090 0.1018 0.1093 + 0.0003 2 | 40 


Bei der dritten Versuchsreihe analysierte man bekannte Ge- 
mische von Eisen, Aluminium und Zirkon. Eisen und Aluminium 
wurden in die Lésung eingefiihrt, indem man Ferro-Ammoniumsulfat 
und Aluminium-Ammoniumsulfat trocken abwog, gerade wie vorher. 
In Tabelle 3 sind die Ergebnisse dieser Versuche zusammengestellt. 


Tabelle 3. 


Trennung des Zirkons von Eisen und Aluminium. 











| Angew. Gef. . Wein- H,SO, Vol. d. 
Sh ere Bn Fehler : (1:1) Lésun 
Nr.) ZrO, | Fe,O,| Al,O, ZrO, | siiure — 
£ £ £ Se & < x ccm ecm 
7 | 0.1087} 0.1018 | 0.05635 0.1086 — 00001 2 | 40 | 400 
8 | 0.1089) 0.1018 0.05635 0.1088 — 0.0001 2 40 400 
9 | 0.1101 | 0.2086 0.1127 0.1110 + 0.0009 2 | 40 400 
1O | 0.1100 | 0.2036 0.1127 0.1103 + 0.0003 2 40 400 


Das Analyseverfahren ist das folgende: Zu der zu_unter- 
suchenden Lésung wird fiinfmal soviel Weinsiure zugesetzt, als 
das Gesamtgewicht der Basen betrigt, die in Lésung gehalten 
werden sollen. Es ist wiinschenswert, daB das Anfangsvolumen 
nicht mehr als 100 cem betrigt. Um die Reduktion des Eisens zu 
erleichtern, wird die Fliissigkeit gegen Lackmuspapier mit Ammonium- 
hydroxyd neutralisiert und dann wieder mit 2 ccm Schwefelsiure 
(1:1) sauer gemacht. Hierauf leitet man Schwefelwasserstoff ein, 
bis das ganze Eisen zu Ferrosalz reduziert ist. Die Lésung wird 
dann schwach ammoniakalisch gemacht und mit noch mehr Schwefel- 
wasserstoff behandelt, bis das Eisen vollstindig als Ferrosvlfid 
niedergeschlagen ist; hierbei muB die Lésung jedoch gegen Reagens- 
papier alkalisch bleiben. Das Ferrosulfid wird auf ein Filter ge- 
bracht und 10 mal mit sehr verdiinntem, farblosen Ammoniumsulfid 
gewaschen. Das Filtrat wird mit 40—60 ccm Schwefelsaure (1: 1) 
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angesauert, und der so frei gemachte Schwefelwasserstoff ausgekocht. 
Dann kihlt man die Lésung ab (am besten mit Kiswasser) ver- 
diinnt auf 400 ccm und setzt in der Kalte allm&hlich, unter fort- 
wihrendem Riihren das Kupferronreagenz zu. Man filtriert ohne 
Zégern durch einen Papierfilter unter schwachem Saugen. Das 
Filtrat muB auf Vollstaindigkeit der Fillung gepriift werden, indem 
man dazu einige wenige Tropfen des Reagenzes setzt. Wenn die 
Flissigkeit noch Zirkon enthilt, so wird sofort eine weibe Triibung 
auftreten. Andererseits bildet sich ein geringer weiber Niederschlag 
yom Nitrosophenylhydroxylamin, der beim Stehen verschwindet. 
Nach einiger Erfahrung wird der Analytiker keine Schwierigkeit 
mehr haben, diese beiden Niederschlige zu unterscheiden, deren 
Aussehen sehr verschiedenartig ist. Der Niederschlag wird wenigstens 
20mal mit Chlorwasserstoffsiure (100 ccm Séure vom spezifischen 
Gewicht 1.20 auf ein Liter) ausgewaschen, wobei der Filterinhalt 
méglichst aufgerihrt wird, damit die Waschfliissigkeit nicht zu 
schnell durchlauft und méglichst stark lésend wirkt. Nachdem man 
den Niederschlag an der Pumpe médglichst trocken gesaugt bat, 
bringt man ihn mit dem Filter in einen tarierten Platintiegel und 
trocknet bei 110°. Wenn man Zeit zu sparen wiinscht, kann man 
auch gleich den feuchten Niederschlag erhitzen. Hierbei mu8 man 
jedoch sehr vorsichtig sein, damit kein Verlust durch Verspritzen 
auftritt. Der Tiegel wird mit seinem Deckel nicht vollstandig be- 
deckt; dann raucht man die fliichtige Materie vorsichtig fort, ver- 
brennt die zuriickbleibende Kohle durch etwa '/, stiindiges Erhitzen 
mit dem Mekerbrenner und wigt das Zirkoniumoxyd. Das Gliihen 
muB natiirlich wiederholt werden, bis konstantes Gewicht erreicht ist. 

Um festzustellen, in welchem Umfange die Zirkonverbindung 
vom Nitrosophenylhydroxylamin fixe Alkalien einschlieBt, wenn deren 
Salze in der Lésung vorhanden sind, wurden Zirkonbestimmungen 
ausgefiihrt in Gegenwart eines groBen Uberschusses von Kalium- 
sulfat. Die Arbeitsweise war dieselbe wie bei der Trennung des 
Zirkons von Aluminium. Die Tabelle 4 enthalt die Ergebnisse von 
zwei Versuchen. 

Tabelle 4. 


Trennung des Zirkons von Kalium. 





ZrO, Angew. K,O) Gef. Zr.0, H,SO, (1:1) | Vol. d. Lés. 


Nr. | Fehler 

L £ £ £ ccm 
11; 0.1088 | 2.7027 0.1097 + 0.0009 | 40 400 
12; 0.1089 | 2.7027 0.1096 + 0.0007 40 400 
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Man sieht, daB die Gewichtszunahme des Zirkons nicht se} 
erheblich ist, und wenn man beriicksichtigt, daB die vorhandene 
Kaliummenge, berechnet als Oxyd, fast 25mal so groB ist wie dic 
des Zirkons (berechnet als Oxyd), so kann man die Neigung des 
Niederschlages zum MitreiBen von Alkalien nicht als sehr ernsthaft 
betrachten. 

Ks ist nur noch iibrig, die Aufmerksamkeit auf die Hauptvor- 
teile dieses Analysenverfahrens zu lenken. Die Fallung des Zirkons 
durch das Kupferronreagens erfolgt quantitativ. Aus stark schwefel- 
sauren Lésungen kann eine saubere Trennung des Zirkons von 
Aluminiums bewirkt werden. Weinsidure stért die Fiallung nicht, 
so daB das angesiuerte Filtrat von der Fallung des Ferrosulfides 
in einem geeigneten Zustand fiir die Trennung des Zirkons von 
Aluminiums ist. Hierdurch wird die Notwendigkeit einer Oxydation 
der organischen Oxysiure tiberwunden. Der Niederschlag {allt so- 
gleich in flockiger und leicht filtrierbarer Form aus, zeigt wenig 
Neigung zum EinschluB von Alkalien und kann nach dem Trocknen 
in Zirkonoxyd von hohem Reinheitsgrade verwandelt werden. Die 
Arbeitsweise ist auBerordentlich einfach, und es sind nur wenige 
Fehlerquellen vorhanden. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1914. 
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Uber -saure Natriumborate. 
Von 
J. PONOMAREFF. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Bekanntlich ist das Borsiéureanhydrid im kristallisierten Zu- 
stande noch nicht erhalten worden, und das B,O,-reiche Natrium- 
salz, der wasserfreie geschmolzene Borax Na,O.2B,0, neigt schon 
merklich zu erheblichen Unterkiihlungen'!, wihrend das basischere 
Salz Na,O.B,O, prompt und schnell kristallisiert.2 Wie bei den 
Silikaten wird auch bei den Boraten mit zunehmendem Gehalt am 
Siureanhydride das spontane Kristallisationsvermégen und wohl auch 
die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit stark abnehmen. 

Infolgedessen sind B,QO,-reichere Borate als das Na,O.2B,0, 
und SiQ,-reichere Silikate als die Metasilikate im Kristallzustande 
bisher nicht bekannt geworden, weil die Entstehung des ersten 
Kristallisationszentrums ein sehr wenig wahrscheinliches Ereignis 
ist, dessen Eintreten nur unter besonders giinstigen Umstiinden ab- 
zuwarten ist. 

Um diese besonders giinstigen Umstinde erst festzustellen, be- 
diirfte es vieler und zeitraubender Versuche. 

Zur Erzwingung des Entstehens eines bisher noch nicht ent- 
standenen Kristallisationszentrums hat G. Tammann® eine Methode 
vorgeschlagen, welche auf der Erzeugung eines geeigneten T'empe- 
raturgefilles in einer unterkiihlten Mischung beruht. Hierdurch 
werden jedenfalls fiir eine Schicht der unterkiihlten isotropen 
Mischung die Bedingungen fiir ein wahrscheinliches Entstehen des 
ersten Kristallisationszentrums hergestellt. Wenn die Grenzen des 
Temperaturgefalles so gewahlt sind, daB die Gleichgewichtstempe- 
ratur der entstehenden Kristallart mit der isotropen Mischung 


' Day u. Atien, Zettschr. phys. Chem. 54 (1906), 12. 
? H. S. van Kiooster, Z. anorg. Chem. 69 (1911), 127. 
’ Z. anorg. Chem. 87 (1914), 248. 
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zwischen diese Grenzen fillt, so wichst der erste Kristallkern nach 
héheren Temperaturen zu in der Regel schneller als nach tieferey 
Temperaturen zu. Es bildet sich so eine mehr oder weniger scharfe 
Grenze zwischen dem kristallisierten Teil und der isotropen Mischung 
aus, deren Temperatur mit einem Thermoelement bestimmt werdey 
kann. An dieser Grenze wird, wenn sie sich mit der Zeit bei un- 
verandertem ‘Temperaturgefalle nicht ver. 
schiebt, das Gleichgewicht zwischen den Kri- 
stallen und ihrer Schmelze bestehen, und die 
gemessene Temperatur der Grenze wird der 
Gleichgewichtstemperatur entsprechen. 

Diese Methode wandte ich auf die Her- 
stellung saurer kristallisierter Borate und die 
Bestimmung der zugehérigen Schmelz- 
kurven an. 

Kristallisierter Borax wurde durch Schmel- 
zen und Erhitzen auf 800° entwissert. Das 
so erhaltene Boraxglas diente als Ausgangsmaterial. Es hatte einen 
Na-Gehalt von 22.8°/, (der Formel Na,B,O, wiirden 22.77°/, Na 
entsprechen). 

Das Borsiiureanhydrid wurde wasserhaltig abgewogen. Der 
Wassergehalt war durch Gliihen bei etwa 700° bis zum konstanten 
Gewicht ermittelt worden. Zwei Bestimmungen ergaben 2.46°/, 
und 2.24°/,, im Mittel 2.35°/, H,O. Der Mittelwert wurde den an- 
zubringenden Korrektionen zugrunde gelegt. 

Die Mischungen wurden im Platintiegel zusammengeschmolzen 
und die erhaltenen viskosen Fliissigkeiten griindlich durchgemischt, 
hierauf in ein Platinschiffchen d (Fig. 1) gegossen, das in ein Rohr 
aus schwer schmelzbarem Jenaer Glas cc’ eingefiihrt wurde. 

Dies Rohr war zum gréBten Teil durch eine enganschlieBende 
Offnung in einen Gasofen A aus Asbestpappe geschoben. Es lag 
hier auf zwei Asbeststreifen }, >’ auf, welche mit Porzellankitt an 
den Winden des Ofens befestigt waren. 

Erhitzt wurde mit einem Gasbrenner das Ende e¢ iiber die 
spiiter gefundene Gleichgewichtstemperatur. Hierbei hatte das Ende ¢ 
die Temperatur von etwa 60°. 

Innerhalb des Temperaturgefilles zwischen beiden Enden sind 
auch alle die Temperaturen realisiert, bei welchen die Kernzahl 
merkliche Werte annimmt. An den entsprechenden Stellen traten 
denn auch einzelne, stets nur ganz wenige Kerne auf; eine Triibung 








Fig. 1. 
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durch Entstehung zahlreicher Kerne wurde in keinem Falle be- 
obachtet. 

Der an anderen Stoffen bisher stets beobachtete Verlauf der 
Kurve fiir die Kernzahl in Abhingigkeit von der Konzentration 
Fig. 2b) l&4Bt erwarten, daB sich die ersten Kerne in einem be- 
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Fig. 2. 
stimmten Gemisch meist bei ungefaihr derselben Temperatur, der 
Temperatur der maximalen Kernzahl, bilden werden. In der Tat 
entstanden die ersten Kerne auch bei Wiederholung des Versuches 
immer wieder an Stellen, welche denselben Temperaturen ent- 
sprachen. Diese Temperatur des Maximums der Kernzahl lag, wie 
dies G. Tammann! schon fiir viele andere Stoffe festgestellt hat, 


+. Tammany, Kristallisieren und Schmelzen 8. 160. 





Z. anorg. Chem, Bd. 89. 25 





386 J. Ponomareff. 


stets etwa 60—120° unterhalb der Gleichgewichtstemperatur, und 
zwar wuchs diese Differenz mit steigendem B,O,-Gehalt des Glases. 

Bei diesen Temperaturen sind die Mischungen harzartig zi}: 
eine mechanische Deformation der Oberflaiche ist noch nach viele) 
Minuten sichtbar. Infolgedessen zeigen die Kristalle in der Fliissig- 
keit keine wahrnehmbare Bewegung. Allerdings wurden die Kristalle 
in allen untersuchten Gemischen hauptsichlich in der Nahe der 
Obertliche beobachtet, was auf ein gréBeres spezifisches Volumen 
der Kristalle im Vergleich zur Fliissigkeit hinweist. Fir reinen 
Borax ist diese Beziehung bereits von Day und ALLEN! und 
G. TaAMMANN? und spiiter von GUERTLER® fiir Kristalle der Erd- 
alkalimetaborate gefunden worden. 

In etwa 50 cmm geschmolzenen Borax, welche angenihert die 
Temperatur der maximalen Kernzahl hatten, wurden 2—3 Kerne 
im Laufe einer halben Stunde beobachtet; die maximale Kernzah| 
wire hiernach schiitzungsweise 1 Kern pro 10 Stunden und 1 cmm. 

Mit steigendem Borsiiuregehalt der Mischungen nimmt die Kern- 
zahl ab. Die Kerne wachsen in geschmolzenem Borax etwa um 
0.2 mm in der Minute, in sehr borsiurereichen Gemischen aber ist 
die Kristallisationsgeschwindigkeit sehr viel kleiner. Infolgedessen 
kénnen die Kerne in Gemischen mit mehr als 75°/, tberschissigem 
B,O, nur unter dem Mikroskop wahrgenommen werden; die Gleich- 
gewichtstemperatur konnte infolgedessen hier nicht bestimmt werden. 
Sowohl die Kernzahl als auch in noch héherem MaBe die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit nehmen also mit steigendem Borsduregehalt ab. 

Die gebildeten Kerne wachsen nach beiden Enden hin (Fig. 2a). 
Auf der kilteren Seite wird dieses Wachstum dadurch unterbrochen, 
daB die Kristallisationsgeschwindigkeit mit sinkender Temperatur 
schnell unter die Grenze des Wahrnebmbaren sinkt. Zum Teil 
findet die Entglasung auch dadurch statt, daB sich wihrend lingerer 
Zeit einzelne Kerne im Glase bilden, die aber sehr klein bleiben. 
Hierdurch erscheint die Grenze zwischen Kristallisiertem und Glas 
verwaschen. 

Nach dem heiben Ende zu wachsen die Kristalle in der Fliissig- 
keit, bis sie das Gebiet der Temperatur ihres Gleichgewichts mit 
der Schmelze erreichen. Die scharf ausgebildete Grenze von Kristal- 
lisiertem und Fliissigkeit verschiebt sich dann nicht mehr. Zur 


l 


Zeitschr. phys. Chem. 54 (1906), 10. 
? G. Taywuany, Kristallisieren und Schmelzen (19138). S. 50. 
' Z. anorg. Chem. 40 (1904), 344. 
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Erreichung dieses Zustandes ist um so mehr Zeit erforderlich, je 
kleiner die Kristallisationsgeschwindigkeit ist und je tiefer die Tem- 
peratur der maximalen Kernzahl liegt, da die ersten Kerne dann 
am weitesten von der spiiteren Grenze entfernt sind. Wie oben 
erwihnt, wirken beide Umstinde bei sehr borsiiurereichen Mischungen 
auf eine Verlingerung dieser Zeit hin, die fiir reinen Borax etwa 
1 Stunde betrug, von 41°/, ‘iiberschiissigem B,O, an aber mit 
wachsendem B,O,-Gehalt beschleunigt ansteigt, wie aus der Tabelle 2 
zu sehen ist. Von 75°/, tiberschiissigem B,O, an war auch nach 
3 Wochen keine ausgebildete Grenze mehr zu erreichen. Die ein- 
zelnen Kristalle blieben eben infolge der auberordentlich kleinen 
Kristallisationsgeschwindigkeit mikroskopisch klein, waren aber sogar 
bei 90°/, iiberschiissigem B,O, sehr gut ausgebildet. 

Wenn eine dauernde Einstellung der Grenze von Kristallen 
und Fliissigkeit erreicht war, wurde die an der Grenze herrschende 
Temperatur mit einem angelegten Pt—PtRh-Thermoelement ge- 
messen, welches durch Bestimmung der Schmelzpunkte von Sb und 
Cu geeicht war. Die Létstelle des Thermoelementes befand sich 
iiber der Schmelze, also in der Luft. Durch besondere Versuche 
wurde festgestellt, dab die so gemessene ‘emperatur bis auf + 2—3° 
mit derjenigen iibereinstimmte, welche erhalten wurde, wenn die 
Litstelle sich innerhalb der Schmelze befand. Diese Uberein- 
stimmung ist ausreichend, da bei Wiederholung ein und desselben 
Versuches Temperaturdifierenzen bis zu + 5° auttraten. 

Wie oben erwiihnt, erfordert die Dauereinstellung der Grenze 
in manchen Fillen laingere Zeit. Bei der Wiederholung der Mes- 
sungen wurde deshalb zur Kontrolle der ersten Methode folgender- 
maBen verfahren. Die Heizflamme wurde niher an die Kristalle 
(Fig. 2a) herangeriickt und auf diese Weise das Temperaturgefilile 
nach dem kalten Ende zu verschoben. Ein Teil der Kristalle 
schmilzt dann, und die Grenze stellt sich niher zum kalten Ende 
neu ein. Diese Neueinstellung geht fiir alle Gemische verhiltnis- 
miBig schnell, etwa im Verlauf von 15 Minuten, vollstandig vor 
sich. Die an der neuen Grenze gemessenen Werte sind infolge- 
dessen den anderen an Genauigkeit iiberlegen. Ein Vergleich 
‘Tabelle 2) lehrt, daB die nach der zweiten Methode erhaltenen 
Werte untereinander besser iibereinstimmen als die anderen Werte 
und mit diesen entweder innerhalb der Fehlergrenzen zusammen- 
fallen oder aber, wie zu erwarten, etwas hdher sind. 

Zur Priifung der Zuverlissigkeit dieser zweiten Methode (des 


ors 
25 
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Wiederaufschmelzens) wurde sie auf Na,SO, angewandt. Das fiir 
dessen Schmelzpunkt erhaltene Resultat, 880°, stimmt innerhal} 
der Fehlergrenzen mit dem von W. P. Wutre! auf Grund einer Ab. 
kiihlungskurve zu 884° bestimmten Schmelzpunkt iiberein. 

Kerner habe ich den Schmelzpunkt des Borax Na,O.2B,0., 
und den der von mir gefundenen Verbindung Na,O.4B,0,, ab- 
gesehen von der Methode des T’emperaturgefilles, auch noch auf 
Grund yon Abkiihlungs- und Erhitzungskurven bestimmt. Die Resul- 
tate zeigt die folgende Tabelle. 


Tabelle 1. 





Schmelzpunkte 


Abkiihlungs- Erhitzungs- Methode des 
kurve kurve Temperaturgefilles 
Na,O.2 5,0, 730° 731° 732° 
Na,0.4B,0, 772 799 783 


Die Bestimmung der Schmelzpunkte durch Aufnahme von Ab- 
kiihlungs- und Erhitzungskurven ergab nur dann befriedigende Re- 
sultate, wenn die Schmelze mehrfach unter Mischung umgeschmolzen 
wurde. Sei der Bestimmung einer Abkiihlungskurve muBte zur 
richtigen Zeit geimpft und dann gut umgeriihrt werden. 

Dai der Schmelzpunkt der Verbindung Na,O.4B,0, der Er- 
hitzungskurve nach um 27° hodher liegt, als aus der Abkiihlungs- 
kurve folgt, erklirt sich durch die geringe Kristallisationsgeschwindig- 
keit. Das Mittel aus beiden Werten 786° stimmt gut mit dem 
Wert 783° nach der Methode des Temperaturgefilles iiberein. Kine 
fast vollige Ubereinstimmung bei der Bestimmung des Schmelzpunktes 
nach allen drei Methoden wurde fiir den Borax erhalten (730°, 731° 
und 732°). Hinzuzufiigen ist noch, daB auf der Abkiihlungskurve 
nach einer Unterkiihlung um 4° wihrend 6 Minuten die Temperatur 
14 Minuten lang konstant 730° betrug. Dies alles zusammen spricht 
wohl geniigend fiir den gefundenen Wert und gegen den von Day 
und ALLEN* erhaltenen 747°, besonders, wenn man in Erwiagung 
zieht, dab der letztere Wert bloB aus einer Erhitzungskurve ohne 
Haltepunkt abgeleitet ist; hier ist also offenbar mehr oder weniger 
willkiirlich ein Punkt der Kurve herausgegriffen. 

Dab die thermische Analyse und die Methode des Temperatur- 


' Z. anorg. Chem. 69 (1911), 305. 
* Zeitschr. physik. Chem. 54 (1906), 13; Fig. 4. 
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gefilles genau tbereinstimmende Daten ergeben, beweist die Zu- 
verlissigkeit der letzteren Methode. 

Die Gleichgewichtstemperaturen fiir alle untersuchten Gemische 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt worden. Fig. 3 zeigt die gra- 
phische Darstellung der Resultate in Kolonne II. 


Tabelle 2. 





SS 


@ 
“+ 
o 
=. 
a 





ae Schinelzpunkt 
a 0 . © &,.,. 
Gewicht °), ‘ = 3 & = S | l 1] 
5S 2 tas 2 LEinstellung d.Grenze Einstellung d. Grenze durch 
| Uber- |S2 6 ‘50 durch Kristallisation |Wiederaufschmel!zen 
Na,0. schiissige SES ee. Einzelbeob- Einzelbeobach- 
2B,03\" poe |B E\S4S! achtuncer, | Mittel var Mittel 
eV > achtungen tungen 
100 0 15’ 50’ 723 1737 730 6.781 «6781 734 432 ' 
95.1 4.9 20’ 50’ 622 638 630 633 641 637 
90.2 9.8 20’ 45’ 568 585 574 574 586 580 
85.3 | 14.7 20’ 45’ —_-_ — — 614 617 615 615 
80.3 19.7 30’ 65’ 663 681 672 673 675 679 
74.0 26.0 20’ 50’ 680 696 688 691 695 696 694°" 
72.5 27.5 20’ 50’ 661 673 667 675 685 680 
70.45 29.55 25’ 75’ 650 660 655 656 660 658 
65.5 34.5 20’ 50° —_ — — 705 718 T09 
62.5 37.5 20’ 45’ 730 748 739 741 749 746 
59.5 40.5 20’ 45’ 772 786 779 T8i 786 7833 
58.5 41.5 20’ 40’ _—- -_-- —— 755 765 760 
57.5 42.5 25’ 45’ 760 748 + 754 762 766 764 
55.5 44.5 25’ 55’ 726 736 782 746 752 749 
52.5 AT. 30° 65’ 714 724 719 718 720 719 
49.5 50.5 30’ | 65’ 660 668 664 668 669 674 670 
45.5 54.5 35’ 70’ 604 596 600 606 608 607 
40.5 59.5 60’ 200’ 562 586 574 587 577 D82 
35.5 64.5 860° | 1400’ 573 585 579 583 587 DS5 


' Verb. Na,O.2B,Q. ? Verb. Na,O.3B,O,. * Verb. Na,O.4B,QO,. 


Aus dem Verlauf der Gleichgewichtskurve, die zwei’ Maxima 
bei C und £ hat, darf man auf die Existenz der sauren Borate 


Na,0.3B,0, (F. P. 694°) 
und Na,0.4B,0, (F. P. 783°) 


schlieBen. Es entsteht die Frage, ob diese sauren Borate als solche 
aus den Schmelzen kristallisieren, oder ob sich aus den Schmelzen 
Mischkristalle abscheiden. 

Zur Entscheidung hieriiber wurde zuerst versucht, die Kristalle 
vom Glase durch EKinwirkung von Lésungsmitteln zu trennen. Ks 
stellte sich aber heraus, daB alle angewandten Lésungsmittel (Me- 
thyl- und Athylalkohol, Glycerin, heiBes und kaltes Wasser, Siuren: 
HCl, H,SO,, HNO,) die glasige und kristallisierte Masse mit ziem- 
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lich gleicher Geschwindigkeit auflésten und daB auBerdem dem 
Glase wihrend der EKinwirkung von HCl-Lésung mehr Na,O als 
B,O, entzogen wurde. 





800°F f 
lA /B\ 
/ | \ 
700° 7 1 \ 
Laer ae VSS 
| /g> 
600° | \ J «a nd 
. 4 ~ 
, 5 J 
Pe i : 1 aa RRS WOT a eG 








were he ' 
10 ao #2 @ Ff C6; ‘Ss 
Gew.% % des uberschussigen By03; -—» 


Fig. 3. 
Nihere Auskunft hieriiber gibt die Tabelle 3. 
Tabelle 3. 





Urspriinglicher Gehalt an | Gefunden, iiberschiiss. | Einwirkungsdauer von 
iliberschiissigem B,Q, in °/, | BO, in °, | 10°/, HCl in Stunden 
35 36.66 | 1, 
35 46.54 2 
50 61.49 | le 
50 | 74.36 | 2 


Auf Grund folgender Analysen darf man wohl behaupten, dab 
bei der Kristallisation der sauren Gliser keine wesentliche Anderung 
der Konzentration eintritt. Zu diesem Zweck wurde, nachdem das 
Gleichgewicht zwischen Kristallen und Schmelze sich im Schiffchen 
hergestellt hatte, und zwar in der Weise, dab etwa die Hialfte kri- 
stallisiert war, der glasige Teil, dessen urspriingliche Zusammen- 
setzung genau bestimmt war, von dem kristallisiertem Teile getrennt 
und die Zusammensetzung dieses Glasrestes bestimmt. Die Ana- 
lyse wurde in der Weise ausgefihrt, daB das Glas mit HF ein- 
gedampft, mit H,SO, abgeraucht und als Na,SO, gewogen wurde. 
In Tabelle 4 sind die Resultate einer Reihe solcher Analysen zu- 


sammengestellt. 
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Tabelle 4. 

Urspriinglicher Gehalt an iiber- |Gehalt an iiberschiissigem B,O, 
schiissigem B,O, in °/, des nichtkristallis. Restes in °, 

9.8 9.05 

29.55 30.15 

34.5 338.87 

40.5 39.57 

41.5 41.04 

47.5 49.48 

50.5 49.43 

54.5 55.1 

64.5 63.69 

69.5 69.91 


In sechs Fallen ist der Na,O-Gehalt des glasigen Restes gréBer, 
in vier Fallen kleiner als der urspriingliche Gehalt des Giases. Man 
darf also sagen, daB die 
sauren Borate ohne merkliche 
Anderung der Zusammen- OL 
setzung kristallisieren. , 

SchlieBlich entsteht die 
Frage, ob auf den Asten 
AB, BCD, DEF der Gleich- q: > £ 
gewichtskurve drei verschie- 
dene Kristallarten mit den 
Schmelzer im Gleichgewicht 
sind. Enthalt der geschmol- 
zene Borax mehr als 5°%/, 
iiberschiissige B,O,, so sind 
die Kristalle, welche bei An- 
legung eines ‘Temperatur- 
intervalles in der Schmelze 
entstehen, recht schén ausgebildet. Ihrem Habitus nach weisen sie 
Unterschiede auf, ihren optischen Kigenschaften nach aber keine 
weseutlichen. Die ganze Kristallreihe zeigt Doppelbrechung, und 
der Ausléschungswinkel betrug stets 90°. 

Man kann also nicht behaupten, daB den drei Asten der Gleich- 
gewichtskurven drei verschiedene Kristallarten entsprechen, doch sei 
betont, daB der Habitus der Kristalle auf den drei verschiedenen 
Asten ein verschiedener war. Der Borax selbst kristallisiert in 
morgensternférmigen Sphirulithen, die Schmelzen mit 5 und 10°/, 
iiberschiissiger B,O, in tafelférmigen Kristallen mit aufgesetzten 
Pyramiden (Fig. 4a). Aus den Schmelzen des Kurvenastes BCD 


























Fig. 4. 
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kristallisieren auch tafelf6rmige Kristalle von der Form }, und aus 
den Schmelzen des Kurvenastes DEF werden Kristalle von sarg- 
deckelartiger Form e¢ erhalten. 

Zusammenfassend darf man wohl behaupten, daB es sich hier 
um eine liickenlose Reihe von Mischkristallen handelt. Da auf der 
Gleichgewichtskurve zwei ausgesprochene Maxima bei Zusammen- 
setzungen, welche dem Gesetz der multiplen Proportionen ent- 
sprechen, auftreten, so darf man diese beiden ausgezeichneten 
Kristallarten als Verbindungen betrachten. 

Die drei Verbindungen Na,O.2B,0,, Na,O.3B,0, und Na,O. 
4B,0, bilden miteinander Mischkristalle, und die sauerste Verbin- 
dung Na,O.4B,0, vermag noch sehr erhebliche Mengen B,Q, aut- 
zunehmen. Es wire sogar mdéglich, daB die schén ausgebildeten 
Kristalle, welche sich aus der Schmelze mit 90°/, tiberschissiger 
B,O, ausscheiden, ebenfalls diesen groBen UberschuB von B,O, ent- 
halten. 

Ks ist bemerkenswert, daB das B,O,, welches bisher in keiner 
Weise zur Kristallisation gebracht werden konnte, durch einen 
anderen kristallisationsfahigen Stoff, wie das sauerste Borat Na,O. 
4B,0,, doch so weit zur Kristallisation verleitet wird, dab man 
Kristalle erhalten kann, welche aller Wahrscheinlichkeit nach nur 
3°/, Na,O enthalten. 

Herrn Geh.-Rat G. Tammann fihle ich mich fiir die Anregung 
zu dieser Arbeit und seine wertvollen Ratschlage bei der Ausfiihrung 
derselben zu herzlichem Dank verpflichtet. 


Gottingen, Institut fiir Physikalische Chemie. 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. September 1914. 
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Die innere Reibung von Salzlésungen. 
Von 


W. Herz. 


Nachdem ich vor kurzem iiber die innere Reibung von Kalium- 
haloidsalzlésungen berichtet habe,' hat in dankenswerter Weise so- 
eben Herr Kraus? auf eine etwas in Vergessenheit geratene Abhand- 
lung von SprunG® aufmerksam gemacht, in der ein reiches Material 
iiber die innere Reibung von Salzlésungen vorliegt. Ein kleiner Teil 
der von mir unten gegebenen Bestimmungen kann daher keinen 
Anspruch auf Prioritét erheben, doch halte ich ihre Wiedergabe im 
Zusammenhange mit meinen weiteren Versuchen fiir zweckmibig, da 
die von mir benutzte Apparatur von der idlteren Sprunaschen ab- 
weicht und meine Ergebnisse untereinander vollstindig vergleich- 
bar sind. 

Die folgenden Versuche beziehen sich simtlich auf 25° und 
wurden im Ostwaupschen Apparate* ausgefiihrt. Die Salze waren 
im Zustande méglichst groBer Reinheit von C. A. F. KanitBaum be- 
zogen. Das zur Herstellung der Lésungen dienende Wasser gewann 
ich aus gewohnlichem destilliertem Wasser durch mehrfache Destilla- 
tion tiber Kaliumpermanganat. 

Berechnet habe ich die relative Reibung der Lésungen 


Sel 


wo s das spez. Gew. der Liésung und s, das des Wassers, sowie ¢ 
und ¢, die entsprechenden AusfluBzeiten bedeuten. 


Innere Reibung der Alkalichloride. 


Normalitat Cust Y 
Chlorkalium 4.174 1.1782 1.097 
3.757 1.1592 1.067 
2.818 1.1201 1.023 


Z. anorg. Chem. 86, 338. 

Z. anorg. Chem. $8, 171. 

Pogg. Ann. 159, 1. 

Val. dazu W. Herz und W. Raramann, Z. f. Elektrochem. 19, 559. 
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Sos/4 


1.0799 


1.1831 
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1°0936 
1.0454 
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1.0520 
1.0346 
1.0164 
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0.988 
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0.9903 ' 


1.862 
1.532 
1.292 
1.118 
1.0973? 
1.0471? 


1.037 
1.014 
1.002 
0.998 
0.9976 ° 


Chlorkalium und Chlorammonium zeigen das gleiche Verhalten 
der inneren Reibung, indem ihre Konzentrationsreibungskurven ein 
Minimum durchlaufen (vgl. meine anfangs zitierte Abhandlung), 
wihrend das Chlornatrium eine vom Anfangspunkte des reinen 
Wassers ausgehende, regelmaBig ansteigende Kurve liefert. 


Innere Reibung von Chloriden zweiwertiger Metalle. 


BaCl, 


SrCl, 


MgCl, 


MnCl, 


CuCl, 


* Nach Remer 

Nach Kanirz 

* In allen Fiillen bezieht sich die Angabe der Normalitét auf das halbe 
Atomgewicht des zweiwertigen Kations. 
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Die innere Reibung von Salxlésungen. 


Innere Reibung von Sulfaten zweiwertiger Metalle. 


Normalitit 


Fa] 
or 





So5/4 / 
MgSO, 4.88 1.2580 5.932 
3.66 1.1976 3.624 
2.44 1.1333 2.27 
1.22 1.0665 1.496 
MnSO, 6.276 1.4099 10.198 
4.707 1.3144 5.424 
3.138 1.2140 2.901 
1.569 1.1073 1.670 
0.784 1.0524 1.296 
ZnSO, 5.56 1.4071 7.287 
4.02 1.3100 4.198 
2.78 1.2099 2.516 
1.39 1.1057 1,571 
CuSO, 2.272 1.1708 2.051 
1.704 1.1281 1.722 
1.136 1.0848 1.445 
0.568 1.0407 1.200 


Innere Reibung von Nitraten zweiwertiger Metalle. 


Normalitit Sa5/4 ! 
Mg(NO,), 6.25 1.3116 3.685 
4.69 1.2363 2.470 
3.12 1.1592 1.747 
1.56 1.0789 1.290 
Mn(NO,). 5.20 1.8092 2.548 
3.90 1.2332 1.953 
2.60 1.1558 1.517 
1.30 1.0768 1.234 
Pb(NO,), 2.726 1.8708 1.439 
2.044 1.2786 1.294 
1.363 1.1851 1.172 
0.682 1.0919 1.070 


Zum Vergleich der inneren Reibung der einzelnen Sulfate, 
Chloride und Nitrate untereinander habe ich Kurven gezeichnet, in- 
dem die Normalitaten als Abszissen und die inneren Reibungen als 
Ordinaten aufgetragen wurden. Alle Kurven haben den gleichen 
Verlauf; von der inneren Reibung des Wassers gleich 1 ausgehend 
steigen sie regelmiBig im konkaven Bogen auf. Die niihere Be- 
trachtung lehrt weiter: 

Die Kurven der Sulfate von Cu, Mg, Zn und Mn fallen beinahe 
vollig zusammen. 

Die Kurven der Nitrate und Chloride zeigen, daB das Salz des 
Metalles mit kleinerem Atomgewicht die gréBere innere Reibung 
besitzt. Wir haben also von der gréfbten Reibung ausgehend einmal 
die Reihenfolge Mg(NO,),, Mn(NO,),, Pb(NO,), und das andere Mal 
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MgCl,, MnCl,, CuCl,, SrCi,, BaCl,. Die innere Reibung von BaC), 
und SrCl, ist nur ganz wenig verschieden. 

Kin Vergleich der entsprechenden Konzentrationsreibungskurven 
der Kupfersalze, der Mangansalze und der Magnesiumsalze ergibt: 
In allen drei Salzreihen hat das Sulfat die gréBte Reibung, dann 
folgt das Chlorid und zuletzt das Nitrat mit der geringsten inneren 





Reibung. 


Breslau, Pharmaxeutisches Institut der Universitat, 2. September 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. September 1914. 
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Rechnerische Nachpriifung einiger thermischer Beziehungen. 


Von 
W. HERz. 


Bei der Durchsicht der Literatur, besonders der auslindischen, 
findet man eine ganze Zahl von Angaben iiber Beziehungen zwischen 
thermischen GréBen untereinander oder mit anderen physikalischen 
Konstanten, ohne daB eine durchsichtige theoretische Grundlage fiir 
diese Relationen angegeben wire. Da besonders bei den auslindi- 
schen Abhandlungen, die uns meistenteils nur im Referat bekannt 
werden, auch die Daten fehlen, auf Grund deren die Aufstellung 
der erwihnten Beziehungen erfolgte, habe ich im Nachstehenden einige 
derselben rechnerisch und kritisch nachgepriift; kritisch besonders in 
der Hinsicht, da8 ich fiir die Einsetzung von mit der Temperatur ver- 
inderlichen Eigenschaftswerten vergleichbare Temperaturen auszu- 
waihlen bemiitht war, wihrend in den Originalabhandlungen bzw. 
ihren Referaten von einer besonderen Beriicksichtigung einer charak- 
teristischen Temperatur niemals die Rede ist. 

Von Bayuey!, Ltmeray? und PanayerF® ist die Angabe ge- 
macht worden, daB bei Metallen das Produkt aus dem Schmelz- 
punkt in absoluter Zihlung 7 und dem linearen Ausdehnungskoeffi- 
zienten A konstant ist.‘ In dieser Form erscheint die erwihnte 
Beziehung wenig bestimmt, da bei der Abhiingigkeit des Ausdehnungs- 
koeffizienten von der Temperatur ohne exakte Festlegung einer fiir 
alle Metalle vergleichbaren Temperatur so verschiedene Werte des 
Ausdehnungskoeffizienten eingesetzt werden kénnen, daf man eine 
beliebige Konstanz auszurechnen vermag. Zur Vermeidung dieser 
Unsicherheit habe ich im folgenden bei jedem Metall den Ausdehnungs- 
koeffizienten nahe seiner Schmelztemperatur gewihit.° Da nur bei 


Chem. News SO, 282. 

Compt. rend. 131, 1291. 

Ann. Phys, {4| 18, 210. 

Vgl. Srems, Z. anorg. Chem. 75, 270. 
° Vgl. Lazmmet, Ann. Phys. |4| 16, 551. 
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wenigen Metallen die Ausdehnungskoeffizienten nahe. der Schmelz- 
temperatur bekannt sind, so ist die Tabelle nicht sehr umfangreich. ! 


Schmelzpunkt Ausdehnungs- 

in °C in abs. Zaihlung koeftizient T+). 
Al 657 930 0.0000315 0.029 
Pb $27 600 0.0000295 0.018 
Cd $20 593 0.0000316 0.019 
He 39 23 0.000088T 0.021 
Cu 1084 1357 0.0000200 0.027 
Pt 1TASO PO23 0.000009T5 0.020 
Ag 960 1233 0.0000205 0.025 
Bi 271.5 544.5 0.0000132 0.007 
Sn 232 5Od5 0.000023 0.012 


Wihrend Wismut und Zinn ganz herausfallen, schwanken die 
Produkte bei den anderen Metallen um einen Mittelwert von etwa 
0.023 herum und zeigen entschieden eine Neigung zur Konstanz. 
Das Gleiche findet man bei einigen anderen Metallen, wo der Aus- 
dehnungskoeffizient zwar nicht nahe beim Schmelzpunkt, aber doch 
bei recht hoher Temperatur bekannt ist; die Ausrechnung dieser 
Kile ergiebt: 


Schmelzpunkt Ausdehnungs- 
in °C in abs. Zihlung koeffizient T+}. 
ve 1500 1773 0.0000140 bei 1000° 0.025 
Na 97.5 870.5 0.000072  ,, 50” 0.027 
Ni 1450 1723 0.0000182 ,, 1000° 0.031 
Pad 1549 1822 0.0000189 ., 1000° 0.025 


Kbentalls von BayLey* angegeben ist, daB die Quotienten: 


spez. Wirme mal Siedepunkt in absoluter Zihlung 

dividiert durch das Atomgewicht 
fiir verschiedene Elemente derselben Reihe des periodischen Systems 
einfache Verhiltnisse zeigen. Auch hier wire es an sich nétig, eine 
fir alle Klemente charakteristische Temperatur auszuwihlen, um fiir 
diese die spezifischen Wirmen einzusetzen. Doch lehrt die Geltung 
des Du.ona-Perirschen Gesetzes fiir die meisten festen Elemente, 
daB man hierbei die gewéhnliche Temperatur als geniigend ver- 
gleichbar ansehen kann. 


' Die zur Ausrechnung in dieser Arbeit nétigen Angaben habe ich ent- 
weder den Lanpo.it-Béransretmn-Roruschen Tabellen oder dem Handbuche von 
BeILsTEIN entnommen. 


A 
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Schmelzpunkt spez. Atom- Pro- Ver- 
in °C in abs. Zihlung Wirme gewicht dukt hiltnis 

Na 97.5 $70.5 0.2970 23.00 4.784 43.75 
K 62.5 335.5 O.19215 39.10 1.649 15.1 
Rb 38.5 $11.5 0.07923 85.45 0.2888 2.64 
Cs 28.25 801.25 0.04817 132.81 0.1092 l 
Cu =s«:i1083 1356 0.09155 63.57 1.95 9.3 
Ag 960 1233 0.0576 107.88 0.6588 8.12 
Au 1064 1337 0.0310 197.2 0.2102 l 
Zn 419 692 0 0934 65.37 0.9887 25.5 
Cd $21 594 0.05496 112.40 0.2904 7.5 
Hg -—39.4 233.6 0.03320 200.0 0.03878 I 
Cr 1500 1773 0.1208 52 4.118 7.06 
Mo 27550 282: 5 0.06468 96 1.902 3.26 
W 2900 8173 0.0338 184 0.5829 l 
Sb 630 903 0.0489 120.2 0.8674 4.6 
Bi 270 543 003031 208.0 0.07918 1 
Mg 650 923 0.2475 24.32 9.393 16.8 
Ca 800 1073 0.1453 40.09 8.889 7.0 
Ba 850 1123 0.068 137.37 0.5559 l 


Betrachtet man die in der letzten Reihe stehenden Verhiltnis- 
zahlen, so findet man, daB eine Kinfachheit der Verhiltnisse in grob 
angeniherter Weise manchmal nicht zu verkennen ist. 

Nach Tyrer! gilt fiir Fliissigkeiten mit Ausnahme der alipha- 
tischen Kohlenwasserstoffe, der Ather, und von assoziierten Fliissig- 
keiten, daB die molekulare Verdampfungswiirme JL dividiert durch 
die Kubikwurzel.aus dem Molekularvolumen v konstant ist. Da das 
Molekularvolumen als Quotient von Molekelgewicht durch Dichte 
von der Temperatur abhingig ist, mu8 man zur Erzielung vergleich- 
barer Werte die Dichten bei iibereinstimmenden ‘lemperaturen aus- 
wihlen, und als solche kénnen bekanntlich die Siedetemperaturen die- 
nen. Kine Nachrechnung der Tyrerschen Beziehung ergab ihre an- 
nihernde Giiltigkeit innerhalb der oben erwihnten Beschriinkungen. 


L Mol.-Gew. Dichte b. Sdp. L | r 
Benzol 7.3 78.05 0.8145 159 
Chlorbenzol 8.35 112.50 0.9836 1.72 
Athylpropionat . . . 8.2 102.08 0.7951 1.6% 
Tetrachorkohlenstoff . 7.51 153.84 1.4765 1. 
Schwefelkohlenstoff . 6.60 76.14 1.2209 1.66 


I-C-T* gibt an, dab der Ausdruck 7: |} 0 konst. ist, worin 


7 den Siedepunkt in absoluter Ziahlung und o die Dichte be- 


' Phil. Mag. {6 ay 522 
News 106, 81. 


2 Chem. 
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deuten. Fir fliissige Verbindungen soll nm gleich 3 y2 oder 2-3) 2 


oder 3-3) Z sein. Wenn diese beziehung stimmt, so muB man an. 
nehmen, daB der Quotient 7:)o in einer homologen Reihe von 
Verbindungen konstant sein wird. Das ist aber nicht der Fall, wie 
die nachfolgenden beiden Reihen zeigen, wo aus den vorher be- 
sprochenen Griinden die Dichten wieder beim Siedepunkte gewihlt 


wurden. 


Siedepunkt Dichte 

in °C in abs. Zihlung b. Sdp. T: Vo 
Methylalkohol . . . . 64.7 337.7 0.7476 390.6 
Athylalkohol . . . . 78.4 351.4 0.7381 409.0 
Propylalkohol a” sh oa ae 97.2 370.2 0.7360 431.4 
Butylalkohol Sl 389.7 0.7269 457.0 
ie peel ee eee 80.4 353.4 0.8111 392.4 
m-Xylol ik dane Mec,” ae 412.2 0.7572 473.7 

Weitere von mir berechnete Fille sind 

Acetaldehyd A aa 20.8 293.8 0.7882 330.9 
Acetessigester . . . . 181 454 0.8458 493.6 
Athyljodid .... . 12.34 345.34 1.1810 317.7 
Allylalkohol. . . . . 96.5 369.5 0 7809 418.1 
Ameisensiiure ... . 101 374 1.1170 353.9 
Tetrachlorkohlenstott . 76.8 349.8 1.4765 287.9 


Die Quotienten 7 :)o schwanken unregelma&Big zwischen etwa 
800 und 500. Zweifellos wird es méglich sein, wenn man von ihnen 
zwei geeignete Zahlen auswihlt, nachzuweisen, daB ihr Verhiltnis 


in irgend einer Anniherung den Werten 3V 2 oder 2-3V2 oder 


8-83 V2 entspricht. Doch glaube ich nicht, daB dem eine reelle Be- 
deutung zukommt; die ungefahre Ubereinstimmung liegt vielmehr 
an der Tatsache, daB bei den gewdhnlichen Fliissigkeiten die Siede- 
punkte in absoluter Zihlung und die Dichten immerhin so nahe 
liegen, daB ohne weiteres gewisse Ahnlichkeiten erscheinen. Wahlen 


wir eine ganz anders geartete Fliissigkeit, so erhalten wir auch 
einen ganz anderen Wert: 


Siedepunkt Dichte Lbs 
in °C in abs. Ziihlung b. Sdp. 7:V @ 
Quecksilber. .. . 360 633 12.7405 177.3 


Breslau, Pharmaxeutisches Institut der Universitat, 29. August 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. September 1914. 
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Uber eine empfindliche Eisenreaktion und iiber 
eine Methode zur kolorimetrischen Eisenbestimmung. 


Von 


L. TscHUGAEFF und B. OreELKIN. 


Obschon viele, z. IT’. sehr charakteristische Eisenreaktionen be- 
kannt sind, halten wir es doch nicht fiir iiberfliissig, tiber eine neue 
Reaktion auf zweiwertiges Kisen an dieser Stelle zu berichten, welche 
an Empfindlichkeit alle friiher vorgeschlagenen Reaktionen iiber- 
trifft, um so mehr, als sie sich auch zur kolorimetrischen Kisen- 
bestimmung als geeignet erwies. 

Seit etwa 10 Jahren wissen wir', dab die Fiahigkeit gemischter 
Schwermetalle der VIII. Gruppe des periodischen Systems mit 1.2 Di- 
oximen charakteristische Komplexverbindungen, sogenannte Diox- 
mine, einzugehen auch dem zweiwertigen Kisen zukommt. 

Bezeichnen wir den Atomkomplex 


R—C=-NO 
ons ret 

mit (D,H,)Me, so kann die Zusammensetzung der einfachsten Di- 
oximine durch die Formel (D,H,)Me ausgedriickt werden. Derartige 
einfach gebaute Verbindungen leiten sich von zweiwertigem Nickel, 
Palladium, Platin und Kupfer ab. Die charakteristische Farbe, 
welche den einzelnen Dioximinen zukommt, hat den einen von uns 
veranlabt, diese merkwiirdigen Verbindungen auf ihre Verwertbar- 
keit in der analytischen Praxis zu priifen, und zwar hat sich hierbei 
namentlich die Nickelverbindung des Dimethylglyoxims” 


CH,—C—C—CH, 
I 
NOH NOH’ 
welche noch obendrein sehr schwerléslich ist, als zu diesen Zwecken 
sehr geeignet erwiesen. Das Dimethylglyoxim stellt gegenwiirtig 


1 1I.. Tscnueaerr. Z. anorg. Chem. 46 (1905), 144. 
2 L. Tscnuearrr, Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1905), 2520; Compt. rend. 
145 (1907), 679. 
Z. anorg. Chem. Bd. 89. 26 
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jedenfalls das empfindlichste Nickelreagens vor, wird auch mit Er- 
folg zur quantitativen Nickelbestimmung verwendet.! Neuerdings 
sind auch die Kigenschaften des Pallado-dimethylglyoximins Pd(D,H,) 
zur quantitativen Bestimmung des Palladium und zur Scheidung 
desselben von anderen Platinmetalien empfohlen worden.” 

Was nun das zweiwertige Eisen anbetrifft, so besitzen die dem- 
selben entsprechenden Dioximine eine kompliziertere Zusammen- 
setzung, indem der Atomkomplex Fe(D,H,) stets nicht als solcher 
besteht, sondern in Verbindung meistens mit 2 (auch mit 3) Mole- 
kiilen Ammoniak, Pyridin oder primarer Amine der aliphatischen 
Reihe eingeht. Vorlaufig sind etwas eingehender nur die Pyridin- 
verbindungen untersucht worden. 

Die Ferrodioximine besitzen ohne Ausnahme intensiv rote Farbe 
von verschiedenen Nuancen. Da diese Firbung jedesmal beim Zu- 
sammenbringen von irgendeinem 1.2 Dioxim mit einer, wenn auch 
sehr verdiinnter Kisenoxydulsalzlésung, und zwar sehr stark zum 
Vorschein kommt, so lag es nahe, diese Reaktion zum qualitativen 
Nachweis von kleinen EKisenmengen zu verwerten. 

Nun wird bekanntlich zweiwertiges Eisen bei Luftzutritt leicht 
zu dreiwertigem oxydiert. Dreiwertiges Eisen scheint aber keine 
charakteristischen Dioximine zu liefern. Jedenfalls gibt es keine 
rote Firbung mit 1.2 Dioximen in Gegenwart von Ammoniak und 
Aminen. Um die Ausfiihrung der Reaktion durch Arbeiten in einer 
indifferenten Gasatmosphire nicht unniitz zu komplizieren, haben 
wir uns nach einem geeigneten Reduktionsmittel umgesehen, welches 
erlauben wiirde, das Eisen auch bei Luftzutritt in zweiwertigem 
Zustande zu erhalten. Ein derartiges Reduktionsmittel haben wir 
im Hydrazin gefunden. Letzteres hindert die Reaktion keinesfalls, 
vielmehr nimmt es an derselben als primire Base selbst teil, indem 
es mit dem Komplexe Fe(D,H,) eine Doppelverbindung eingeht. 

Um die qualitative Probe auf Eisen auszufiihren, ist es gleich- 
giiltig, ob man von einer Ferro- oder von einer Ferri-Verbindung 
ausgeht, da hierbei dreiwertiges Eisen sofort in den zweiwertigen 
Zustand iibergefiihrt wird. Auch ist es ohne Belang, ob man freies 
Hydrazin oder das viel billigere Hydrazinsulfat verwendet. Im 
letzteren Falle wird iiberschiissiges Ammoniak hinzugefigt. Als 
Dioxim benutzt man zweckmibig das am leichtesten zugingliche 


' O. Bronx, Zettsehr. angew. Chem. 20 (1907), 834. 
* Wonper u. Tuurincer, Chem. Centribl. 1912 II, 550; 1913 1, 657. 
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und bereits vielfach verwendete Dimethylglyoxim', und zwar am 
besten in gesiittigter alkoholischer Lésung. Die zu untersuchende 
Lisung wird mit den eben genannten Reagenzien versetzt und ein 
paar Minuten auf freier Flamme zum Kochen erhitzt. Bei Gegen- 
wart von kleinen Eisenmengen tritt rosarote Firbung ein, welche 
namentlich bei der Betrachtung des Reagensglases der Linge nach 
gegen weibes Papier scharf hervortritt, selbstverstindlich miissen 
die verwendeten Reagenzien stets auf ihre Reinheit durch eine Kon- 
trollprobe untersucht werden. 

Was den Empfindlichkeitsgrad der Reaktion anbetrifft, so er- 
laubt sie mit Sicherheit Eisen in einer Lésung nachzuweisen, welche 
l 
10.000 000 
normal ist. Die minimale absolute Menge Eisen, welche auf diese 

Weise entdeckt werden kann, ist kleiner als 0.00000005 g. 

Die Empfindlichkeit der Reaktion iibertrifft somit tatsiichlich 
bei weitem diejenige der gewdhnlichen Kisenreaktionen, auch die 
Empfindlichkeit der bekannten Rhodanreaktion. 

Um die intensive Farbe der Ferrodioximine zur kolorimetrischen 
Kisenbestimmung zu verwerten, werden etwa 50—70 ccm der zu 
untersuchenden Lésung mit 1g Hydrazinsulfat und mit 5 ccm einer 
gesattigten alkoholischen Dimethylglyoximlésung versetzt, zum Kochen 
erhitzt und auf Zusatz von 10 ccm einer starken (25 °/,) Ammoniak- 
lésung das Kochen noch wihrend einer '/, Minute fortgesetzt. Die 
Fliissigkeit wird hiernach rasch durch Leitungswasser abgekiihit 
und auf 100 ccm gebracht. Man bringt sie nun ohne Zégern in 
das GefiB eines Kolorimeters und vergleicht mit einer jedesmal 
frisch bereiteten Standardlésung von bekanntem Kisengehalt, welche 
in ganz eben derselben Weise dargestellt wird, wie die zur Analyse 
verwendete. 

Das Verfahren erlaubt bequem in Liésungen, deren Normalitiit 


(,000000006 g Fe im Kubikzentimeter enthilt, also etwa 


etwa bis betrigt, den Kisengehalt bis auf 1—2°), 


10.000 5V.000 
genau zu bestimmen. Wir haben dargetan, dab die Gegenwart von 
Alkalien und alkalischen Erden, auch von Magnesium die Genauig- 


* Ein bequemes und billiges Verfahren zur Darstellung von Dimethy!- 
glyoxim ist auf die Veranlassung des einen von uns von A. Ganpurin aus- 
gearbeitet worden. Journ. prakt. Chem. N. F. 77 (1908), 414. 

* Unter Normalitét wird hierbei die Anzahl Grammatome Eisen pro 
11 Lésung verstanden. 


26* 
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keit der Methode nicht wesentlich beeintriachtigt. In Gegenwart 
von gréBeren Mengen Zink und Aluminium sind dagegen keine 
brauchbaren Resultate zu erhalten, wenigstens nicht ohne besondere 
MaBregeln. 

Als Belege zur Brauchbarkeit der Methode seien die folgenden 
Analysenresultate angefiibrt. 

I. Lésung enthielt 0.000848 g Fe + 0.01995 g Mg (als Magnesiumsulfat) 
In (UU ccm. 


Il. Lésung enthielt 0.000606 g Fe + 0.03325 g Mg in 100 ccm. 
Ill. Lésung enthielt 0.000303 g Fe + 0.04987 g Mg in 100 ccm. 


100 cem enthalten: (refunden: 4 in *%,: 
0.000848 g Fe 0.000854 g Fe 0.7 
II. 0.000606 g Fe 0.000606 g Fe 0 
Lil. 0.000308 g Fe 0.000309 g Fe 2 


St. Petersburg, Anorgan. chem. Laboratorium der Kaiserlichen Universitit. 
Anfang Juli 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1914. 
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Uber die Peroxyde der Erdalkalien. 
1. Mitteilung. 


Von 


E. H. RresENFELD und W. NorTreBouM. 


Die Peroxyde der Erdalkalien kénnen entweder durch Oxydation 
der Hydroxyde mit Wasserstoffsuperoxyd oder durch Anlagerung 
von molekularem Sauerstoff an die Oxyde dargestellt werden. In 
dieser Mitteilung wollen wir uns nur mit der ersten Darstellungs- 
weise beschiftigen. Es ist bekannt, dab hierbei je nach den Ver- 
suchsbedingungen die reinen Peroxyde, deren Hydrate oder 
Peroxhydrate! entstehen. Die Bestindigkeitsgebiete dieser Ver- 
bindungen sind jedoch bisher noch nicht untersucht worden, und 
diese zunachst in groBen Umrissen abzugrenzen, ist der Zweck dieser 
Mitteilung. 

Bariumperoxyd war aus wisseriger Lésung bisher nur als 
Oktohydrat BaO,-8H,0O, als Dekahydrat BaO,-10H,O oder 
als Monoperoxhydrat BaQ,-H,0, erhalten worden.? Kine Nach- 
priifung zeigte, daB das von Brertnenor® beschriebene Dekahydrat. 
dessen Existenz schon ScnOne* bezweifelt hatte, nicht erhalten 
werden konnte.° Ebenso gelang es nicht, das wasserfreie Per- 
oxyd BaO, direkt durch Ausfallen aus wisseriger Lésung zu iso- 
lieren. Hingegen konnte ein bisher nicht beschriebenes Diperoxhy- 
drat BaO,-2H,O, dargestellt werden und es galt daher zu unter- 
suchen, unter welchen Bedingungen das Oktohydrat das Diperoxhydrat 
und das Monoperoxhydrat entstehen und sich in einander umwandeln. 

Das Oktohydrat bildet sich immer, wenn man eine Barium- 
hydroxydlésung mit Wasserstoffsuperoxyd versetzt und dafiir sorgt, 


1 Als das Peroxhydrat eines Stoffes wird fortan seine Verbindung mit 
Kristallwasserstoffsuperoxyd bezeichnet. 

? Die Literaturangaben finden sich in Norresoum, ,,Uber Zinkperoxyd 
und die Peroxyde der Erdalkalien*. Diss. Freiburg i. Br., 1915. 

* Ann. chim. phys. |5' 21 (1880), 157. 

* Bull. Soc. chim, (2) 3 (1881), 107. 

° Notresoum, Dissertation. 
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daS mehr als 1 Mol Bariumhydroxyd pro Mol Wasserstoffsuperoxyd 
in der Lésung vorhanden ist. Ferner bildet es sich, wenn man die 
Lésung eines beliebigen Bariumsalzes mit Natriumsuperoxyd versetzt. 

Beispiele: 100 ccm einer gesattigten Bariumhydroxydlésung 
werden mit 5 ccm 3°/,igem Wasserstoffsuperoxyd versetzt. Es ent- 
steht ein seidenglinzender, weiber Niederschlag. 


Analyse: 
0.2101 g Substanz = 0.1609 g BaSO, = 50.31°/, BaO. 
0.1746 g 4 = 10.8 cem 0.108-n. Na,S,O, = 5.35°/, Oy. 


Aus der Differenz: 44.34°/, H,O. 
BaO;: akt. O:H,O ber. 1 :1 :8 


gef. 1.00: 1.12: 7.51. 
1.5 g Bariumnitrat werden in 12 ccm Wasser gelést. Hierzu 
werden 1.4 g Natriumperoxyd—Oktohydrat in 20 ccm Wasser gelést 
hinzugegeben. Es entsteht ein weiber, kristallinischer Niederschlag. 


Analyse: 


0.2007 g Substanz 0.1497 g BaSO, = 49.00°), BaO. 
0.1959 g - = 11.85cem 0.108-n. Na,S,O, = 5.23 °/, Og. 


Aus der Differenz: 45.77°/, H,O. 


BaO:akt. O:H,O ber. 1 = :1 = :8 
7. 


gef. 1.00: 1.02: 7.96. 


Das Diperoxhydrat entsteht, wenn die durch flieBendes Wasser 
oder Kis gekiihlte Lésung irgendeines Bariumsalzes mit Wasser- 
stoffsuperoxyd versetzt und mit Ammoniak ausgefallt wird. 

Beispiel: 10g Bariumchlorid werden in 50 ccm Wasser ge- 
lést und mit einer Mischung von 100 ccm 3°/,igem Wasserstoft- 
superoxyd und 10 ccm 25°/,igem Ammoniak versetzt. Es entstehen 
kleine, weiBe Kristalle. 


Analyse: 
0.2616 g Substanz 0.2569 g BaSO, = 64.52°, BaO. 
0.2118 g > = 49.3 cem 0.1081-n. Na,S,O, = 20.18 °/, Oy. 


Aus der Differenz: 15.30°/, H,O. 
BaO :akt. O:H,O ber. 1 :3 = :2 


gef. 1.00: 3.00: 2.02. 
Wird unter sonst gleichen Bedingungen, aber bei Tempera- 
turen tiber 30° gearbeitet, so entsteht das Monoperoxhydrat. 
Beispiel: Mengenverhiiltnisse wie oben, Temperatur 50°, die 
Kristalle zeigen einen Stich ins Gelbliche. 


Analyse: 
0.2493 g Substanz = 0.2784 ¢ BaSO, = 73.37 °/, BaO. 
of 4 ‘ pee fe 
- = 17.08 cem 0.1081-n. Na,S,O, = 15,28 °, Q,. 


0.0967 g 
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Aus der Differenz: 11.35 °/, H,O. 


BaO:akt. O:H,O ber. 1 :2 = :1 
gef. 1.00: 2.00: 1.32. 


Bei Temperaturen von nahe an 100° endlich erhalt man iiber- 
haupt keinen Niederschlag. Beim Abkihlen der Lésung aber fallt 
das Oktohydrat aus. 

Beispiel: Mengenverhiltnisse wie oben, Temperatur nahezu 
100°, nach dem Abkiihlen entsteht ein seidenglinzender, weiber 
Niederschlag. 


Analyse: 
0.2123 g Substanz = 0.1593 g BaSO, = 49.30°/, BaQ. 
0.1296 g ., = 8.02 ccm 0.1081-n. Na,S,O, = 5.35°), O,. 


Aus der Differenz: 45.35"), H,O. 
BaO:akt. O:H,O ber. 1:1 = :8 


gef. 1: 1.04: 7.84. 

Wiahrend man so durch Erhitzen in wisseriger Lésung das 
Diperoxhydrat in das Oktohydrat verwandeln kann, wird um- 
gekehrt durch Kinwirkung von Wasserstoffsuperoxyd bei tiefer ‘Tem- 
peratur aus dem Oktohydrat das Diperoxhydrat zuriickgebildet. 

Beispiel: 0.5 g Bariumperoxyd—Oktohydrat werden mit 10 ccm 
30 °/,igem Wasserstoffsuperoxyd versetzt und in einem verschlosse- 
nen Erlenmeyerkolben unter EKiskochsalzkiihlung (bei — 3°) 17 Stunden 
lang stehen gelassen. 


Analyse: 
0.1744 g Substanz = 0.1728 g BasSO, = 65.10°, BaO. 
0.1602 g¢ . = 89.0 ccm 0.1081-n. Na,S,O, = 21.05", O,,. 


Aus der Differenz: 13.85 °/, H,O. 


BaO: akt. O:H,O ber. 1 :3 :2 
gef. 1.00: 3.10: 1.81. 


Von den Peroxyden des Strontiums ist bisher nur das Okto- 
hydrat SrO,-8H,O rein dargestellt worden. Dieses kann durch 
Kinwirkung von Wasserstoffsuperoxyd oder Natriumsuperoxyd auf 
eine Loésung von Strontiumhydroxyd oder durch Versetzen einer 
Strontiumsalzlésung mit Natriumsuperoxyd oder Gemischen von 
Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak erhalten werden. Beispiele 
dieser Darstellungsweise zu geben eriibrigt sich, da sie hinlinglich 
bekannt sind. Neu ist jedoch, dab man auch wasserfreies Stron- 
tiumperoxyd SrO, durch direkte Ausfallung aus wisseriger Lésung 
erhalten kann und dab Strontium ebenso wie Bariumperoxyd ein 
Diperoxhydrat SrO,-2H,0, bildet. 

Die Darstellung des wasserfreien Strontiumperoxyd ge- 
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lingt nur, wenn man in médglichst konzentrierten Lésungen und bei 
méglichst hoher Temperatur arbeitet. Auch dann ist das erhaltene 
Pro ijukt nicht ganz wasserfrei, aber sein Wassergehalt (Sr: H,O = 1:0.68 
ist im Vergleich zum Oktohydrat (Sr: H,O = 1:8) so gering, dab 
es zum weitaus gréBten Teil aus wasserfreiem Peroxyd be- 
stehen muB. 

Beispiel: 5 g Strontiumnitrat werden in 5 ccm 30°/,igem 
Wasserstoffsuperoxyd gelést und bei einer Temperatur von 55° mit 
7 ccm 25°/,igem Ammoniak versetzt. Die mikroskopische Beobach- 
tung zeigt, daB der entstehende Niederschlag ein weiBes Pulver ist, 
in dem keine Kristalle des Oktohydrates zu beobachten sind. 


Analyse: 
0.1945 g Substanz 0.2787 g SrSO, = 80.67°/, SrO. 
0.0924 g a 11.1 cem 0.1081-n. Na,S,O, = 10.39 °/, QO. 


Aus der Differenz: 8.94°,, H,O. 
SrO :akt. O: H,O ber. 1:1 :0 


gef. 1: 0.83 : 0.64. 

Durch Kinwirkung eines sehr groBen Uberschusses von Wasser- 
stoffsuperoxyd auf das Oktohydrat bei sehr tiefer Temperatur ge- 
lingt es, das Diperoxhydrat zu erhalten. Freilich wurde auch 
dieses Produkt nicht in reinem Zustande gewonnen, immerhin zeigen 
aber die Analysenzahlen deutlich, daB das Oktohydrat zum weitaus 
gréBten Teil in Diperoxhydrat umgewandelt war. 

Beispiel: 0.5 g Strontiumperoxyd—Oktohydrat werden mit 
5 cem 30°/,igem Wasserstofisuperoxyd versetzt und in einem ver- 
schlossenen Erlenmeyerkolben 24 Stunden in Ejskochsalzmischung 
(bei — 5°) stehen gelassen. Es entsteht ein weiBes Pulver, das einen 
Stich ins Gelbliche zeigt. 


Analyse: 
0.1590 g Substanz = 0.1436 g SrSO, = 50.94°/, SrO. 
0.1964 g . 44.7 com 0.1081-n. Na,SO, = 19.68 °/, Qy. 


Aus der Differenz: 29.37 °/, H.O. 
SrO:akt. O:H,O ber. 1 :3 :2 
gef. 1.00: 2.50: 3.32. 


Wenn man das Oktohydrat mehrere Stunden auf etwa 300° 
erhitzt, so verliert es seinen Wassergehalt und geht in das reine 
Peroxyd iber. 

Beispiel: 1g Strontiumperoxyd—Oktohydrat werden 5 Stunden 
auf 280° erhitzt. Es bleibt ein weiBes Pulver zuriick. 


Analyse: 
0.1816 g Substanz 0.2726 g SrSO, = 84.68°,, SrO. 
0.1289 g ‘ 18.60 ecm 0.0966-n. Na.S,O, = 11.15", Oy. 
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Aus der Ditterenz: 4.17°), H,O. 


SrO:akt. O: H,O ber. 1:1 :0 
gef. 1: 0.85: 0.28. 


Von Calcium war bisher in wisseriger Lésung nur das Per- 
oxyd—Dihydrat CaO,-2H,0! und das Peroxyd—Oktohydrat 
’aO,-SH,O rein dargestellt worden. Scuénr* glaubte zwar auch 
ein Peroxyd— Monoperoxhydrat CaO,-H,0O, als gelbliches, mit 
Kristallen des Oktohydrates vermengtes Pulver erhalten zu haben. 
Analysiert hat er das Gemisch nicht. Nach unseren, im folgenden 
beschriebenen Versuchen ist aber sichergestellt, daB Scuéne ein 
Gemisch des Oktohydrates mit wasserfreiem Peroxyd unter Hinden 
hatte. DE Forcranp’ schlieBt auf die Existenz eines Monoper- 
oxhydrates aus den Kurven der Warmeténung, die beim Versetzen von 
Calciumhydroxyd mit wechselnden Mengen Wasserstoffsuperoxyd ent- 
steht. Auch er hat jedoch das Monoperoxhydrat nicht isolieren kénnen. 

Die von uns angestellten Versuche zeigen, dab man auBer dem 
Di- und Oktohydrat wie beim Strontium das wasserfreie Per- 
oxyd CaO, und das Diperoxhydrat CaO,-2H,O, erkalten kann. 
Und zwar bildet sich das Oktohydrat, wenn man Calciumsalzlésun- 
gen mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak versetzt, in verdiinnten 
Lésungen schon bei gewohnlicher Temperatur, in konzentrierten aber 
nur bei sehr tiefen Temperaturen. Oberhalb dieser Temperatur- 
grenzen entsteht das wasserfreie Peroxyd. 

Beispiele: 11 g kristallisiertes Calciumchlorid werden in 5 ccm 
Wasser gelést und mit 50 ccm 3°/,igem Wasserstoffsuperoxyd ver- 
setzt. Zu dieser Lésung wird bei den in der ersten Spalte der 
folgenden Tabelle angegebenen Temperaturen eine Lésung von 7 ccm 
25"',igem Ammoniak in 100 ccm Wasser hinzugefigt. Die zweite 
Spalte enthilt die Zusammensetzung des entstehenden Produktes. 


‘T'emperatur Produkt 
= ge CaO, - 8H,O 
+ 8° CaO, - 8H,O 
+ 19" CaO, - SH,O 
+ 31° CaO, - 8H,0 
+ 41° Gemisch 
+ 60° CaO, 


Werden unter den gieichen Bedingungen 7 com 25°/,iges Am- 
moniak in nur 30 ccm Wasser gelist hinzugegeben, so entstehen 
die folgenden Produkte: 





' Foreacer u. Puitire, Journ. Soc. Chem. Ind. 25 (1906), 298 u. 461. 
* Ann. d. chim. phys. 192 (1878), 281. 
* Compt. rend. 120 (1900), 1250. 
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Temperatur Produkt 
— 3° CaO, - 8H,O 
+2 CaQ0, - 8H,O 
+ 8° CaO, 

+ 19° CaO, 
+ 41° Cal, 
+ 62° CaQ, 


Das bei 8° aus verdiinnter Lésung erhaltene weiBe Kristall- 
pulver des Oktohydrats zeigte die folgende Zusammensetzung: 


Analyse: 
0.3166 g Substanz = 0.0854 g CaO = 26.97°/, CaO, 
0.2124 g + = 20.7 ccm 0.0953-n. KMnO, = 7.438°), O.. 
Aus der Differenz: 65.60°/, H,O. 
CaO: akt. O : H,O ber. l See 
gef. S «SOT ST te. 


Das bei 19° aus konzentrierter Lésung als sehr feines, gelb- 
liches Pulver erhaltene wasserfreie Peroxyd ergab folgende 


Analyse: 
0.8482 g Substanz = 0.6178 g CaO = 73.27°/, CaO. 
0.1435 g nm beim Versetzen mit verd. Salzsiiure 1.50 cem O, (18°, 


45mm Hg) = 1.35°/, O,. Die Lésung verbraucht 36.58 cem 0.0853-n. Na,S,O, = 
7.14°/, Os. 
Aus der Differenz: 7.64°/, Q,. 
Ca: O : akt. BO ber. 1:1, .:,0 
gef. 1 : 0.91: 0.32. 


7 
l 


Das Dihydrat wird, wie bekannt, durch EKintragen des wasser- 
freien Superoxyds in Wasser erhalten. Durch direkte Ausfillung 
konnte es, wie obige Versuche zeigen, nicht gewonnen werden, denn 
hierbei bildet sich oberhalb der Temperatur, bei der das Okto- 
hydrat stabil ist, bald das wasserfreie Superoxyd. 

Das Diperoxhydrat des Calciumperoxyds wird wie das des 
Strontiums durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf das 
Oktohydrat gebildet. Es ist leichter als dieses in reiner Form zu 
erhalten. 

Beispiel: 0.5 g Calciumperoxyd-Oktohydrat werden mit 15 ccm 
30°/,igem Wasserstoffsuperoxyd iibergossen und 70 Stunden in 
Kiskochsalzmischung (bei 4—6°) in verschlossenem Erlenmeyerkolben 
stehen gelassen. Es entsteht ein gelbes, grobkérniges Pulver. 


Analyse: 
0.2462 g Substanz = 0.2441 g CaSO, = 40.84°/, CaO. 
0.1271 g a = 48.45 ccm 0.1081-n. Na,S,O, = 32.96°/, Q,. 
Aus der Differenz: 26.20°/, H,O. 
CaO : O : akt. H,O ber. 1 : 8 :% 


gef. 1.00 : 2.83 : 2.00. 


Beim Erhitzen gibt das Oktohydrat sein Wasser ab und 
geht in das wasserfreie Peroxyd iiber. Hierbei beobachtet man, 
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dab die weiBen Kristalle sich bei Temperaturen bis zu etwa 100° 
gelb fairben und dann auch nach dem Abkiihlen dauernd diese 
Farbe beibehalten. Beim Erhitzen auf etwa 170° findet ein ali- 
mahlicher Farbeniibergang von gelb in wei statt. Derartige weil- 
gefirbte Produkte kénnen auf keine Weise mehr in die gelben 
zuriickverwandelt werden. Die chemische Zusammensetzung beider 
Produkte ist praktisch die gleiche. Man muB also die gelbe Form 
als die labile, die weiBe als die stabile Form des Calciumperoxyds 
auffassen. Der scheinbare Widerspruch, der darin liegt, da die 
einen Autoren Calciumsuperoxyd als ein gelbes, die anderen als ein 
weiBes Pulver beschreiben, erklirt sich also dadurch, daB es in 
zwei verschiedenen Modifikationen vorkommt. 

Beispiel: 1 g Calciumperoxyd-Oktohydrat wird 5 Stunden auf 
90° erhitzt. Es entsteht ein gelbes Pulver. 


Analyse: 
0.4043 g Substanz = 0.3058 g CaO = 75.64°/, CaO. 
0.1292 g » beim Versetzen mit verd. Salzsiure = 1.89 cem VU, (19°, 


2mm Hg) = 1.89°/, O,. Die Lésung verbraucht 33.45 cem 0.0853-n. Na,S,O, = 
66°), Q3. 
Aus der Differenz: 4.81°/, H,O. 
Ca: 0: akt. HO ber. 1:1 #:0 
gef. 1 : 0.91 : 0.20. 


Die gleiche Substanz wird weitere 5 Stunden auf 195° erhitzt. 
Sie wird rein weiB. 


75 
17 


Analyse: 
0.3397 g Substanz = 0.2582 g CaO = 76.01°,, CaO. 
0.0810 g 99 beim Versetzen mit verd. Salzsiiure = 0.95cem O, (18°, 


750 mm Hg) = 1.52°/, O,. Die Lésung verbraucht 21.34 cem 0.0853-n. Na,S,O, = 
17.97°/, O,. 
Aus der Differenz: 4.50°/, H,O. 
Ca: Q: akt. H,O ber. 1:1 #:0 
gef. 1 : 0.90 : 0.18. 


Zusammenfassung. 


Die Peroxyde der drei Erdalkalien Barium, Strontium und Cal- 
clum kénnen in wisseriger Lésung in drei Formen namlich als 
wasserfreie Peroxyde, mit 8 Molekiilen Kristallwasser (Okto- 
hydrate) und mit 2 Molekiilen Kristallwasserstoffsuperoxyd (Di- 
peroxhydrate) erhalten werden. Bariumperoxyd bildet auberdem, 
wie bereits bekannt war, eine Verbindung mit 1 Molekiil Kristall- 
wasserstofisuperoxyd (Monoperoxhydrat) und Calciumperoxyd, wie 
schon bekannt, ein Dihydrat. Uber die Bildung und Umwandlung 
dieser Produkte ineinander konnte folgendes festgestellt werden: 

1. Wihrend wasserfreies Bariumperoxyd nicht durch di- 
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rekte Ausfillung in wisseriger Lésung erhalten werden kann, da 
sich auch bei nahe 100° das Oktohydrat bildet, gelingt es in sehr 
konzentrierten Lésungen bei Temperaturen tiber 50° direkt wasser- 
freies Strontiumperoxyd auszufiallen. Wasserfreies Calcium- 
peroxyd bildet sich in verdiinnten Lésungen ebenfalls nur bei 
héherer Temperatur (iiber 40°), in konzentrierten Lésungen aber 
entsteht es schon bei wenigen Graden iiber 0°. 

2. Das Oktohydrat des Bariumperoxyds entsteht bei Zimmer- 
temperatur nur in stark alkalischen Lésungen und bei Vermeidung 
eines Uberschusses von Wasserstoffsuperoxyd, da sich sonst das 
Diperoxhydrat bildet. Bei Temperaturen iiber 60° fallt es aber aus 
allen wasserstoffsuperoxydhaltigen, alkalischen Bariumsalzlésungen 
aus. Das Oktohydrat des Strontiumperoxyds bildet sich mit 
alleiniger Ausnahme extrem konzentrierter Lésungen und hoher 
‘Temperaturen, wobei wasserfreies Peroxyd entsteht, immer, wenn 
nan eine wasserstoffsuperoxydhaltige Strontiumsalzlésung mit Alkali 
versetzt. Bei Calciumperoxyd wird das Oktohydrat immer 
dann gefillt, wenn die Lésung so verdiinnt und die Temperatur so 
niedrig ist, daB sich noch nicht das wasserfreie Peroxyd bildet. 

3. Das Diperoxh’ drat wird beim Bariumperoxyd aus allen 
wasserstofisuperoxydha:tigen, schwach alkalischen Loésungen unter- 
halb 40° erhalten. Beim Strontium- und Calciumperoxyd 
kénnen die Diperoxhydrate durch direkte Fallung nicht mehr 
gewonnen werden, sondern entstehen nur durch Kinwirkung von 
konzentriertem Wasserstoffsuperoxyd auf die Oktohydrate bei tiefen 
‘Temperaturen. 

4. Das Monoperoxhydrat ist nur beim Bariumperoxyd 
bekannt und bildet sich auch bei diesem Elemente nur im Tem- 
peraturgebiete etwa zwischen 30° und 60°. Bei tieferer Temperatur 
entsteht das Diperoxhydrat, bei héherer das Oktohydrat. 

5. Das nur bei Calciumperoxyd bekannte Dihydrat kann 
nicht direkt aus wisseriger Lésung erhalten werden, sondern nur 
auf dem Umwege tiber das wasserfreie Peroxyd. 

6. Alle Peroxhydrate der Erdalkaliperoxyde gehen durch 
allmahliche Zersetzung in wisseriger Lésung bei gewéhnlicher Tem- 
peratur langsam, bei héherer schneller, in die Oktohydrate ther. 
Alle Hydrate verwandeln sich bei vorsichtigem Trocknen in die 
wasserfreien Peroxyde. 

Freiburg i. Br., Naturw.-math. Abt. d. Chem. Univ.-Lab. 

Bei der Redaktion eingegangen am 18. September 1914. 














Fig. 1. 400 x Fig. 2. 400 x 
Nicht abgeschreckt, geiitzt 1623°. Abgeschreckt, geiitzt 1623°. 


400 x 400 x 
Abgeschreckt, geiitzt 1823°. Abgeschreckt, geiitzt 2020°. 





Fig. 5. 400 x ‘ig. 6 400 x 
Abgeschreckt, geiitzt , Abgesehreckt, geiitzt 2170°. 
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Fig. 7. 400 x Fig. 8. 400 x 
Abgeschreckt, getitzt 2170°, korr. Abgeschreckt, geiitzt 2270°. 





Fig. 9. 600 x Fig. 10. 400 » 
Abgeschreckt 2320°. Abgeschreckt, geitzt 2475”. 
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Farbige Aufnahmen von Diinnschliffen im polarisierten Lichte: 
50 fach linear vergréBert, Nicols +. 
(Tafel V.) 


GgewOhnlicher Zementdiinnschiliff. 
Diinnsehliff von geschmolzenem Zementklinker. 
Diinnsehliff der Verbindung 8CaQ. Al,O, .2 SiQ,. 
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Zeitschrift fiir angewandte Chemie 1914, Nr. 60: 


Das vorliegende Buch bietet eine Ubersicht itiber das Gesamtgebiet der 
Metallographie. Es verdankt sein Entstehen dem Wunsche nach einer zu- 
sammenfassenden Veréffentlichung der zehnjiihrigen Forschungstitigkeit des 
Vf. auf diesem Gebiete, und seine Basis bilden die aus den bekannten Arbeiten 
des Vf. und seiner Mitarbeiter auf Grund eigener Erfahrung gewonnenen Er- 
kenntnisse. — Dem Hauptzweck des Buches entsprechend, den Leser mit dem 
W esen der Erscheinungen vertraut zu machen, finden sich deren Charakteristika 
durchweg hervorgehoben, und von der allgemeineren Natur der hier auftretenden 
Erscheinungen ausgehend, wird dann: auf deren Vorkommen im behandelten 
Spezialgebiete hingewiesen. In diesem Sinne ist das Buch eingeteilt in Ein-, 
Zwei- und Dreistoffsysteme, welche natiirliche Systematik der Metalle, sowie 
ihre wichtigsten Legierungen und Verbindungen umfaBt. Am Schlusse des 
Buches findet sich eine kurze Zusammenfassung der verschiedenen Systeme 
vom Standpunkt der Phasenregel. Dem Buche beigegeben sind reichlich Lite- 
raturnachweise, sowie Tabellenmaterial, welches (bes. Tab. 22 ff.) in kiirzester 
Form einen Uberblick tiber den gegenwiirtigen Stand der metallographischen 
Forschung vermittelt und, ebenso wie die zahlreichen Figuren und gut wieder- 
gegebenen Photogramme, dem Texte beigedruckt ist. — Die Darstellung ist 
kurz, klar und anregend. Diese Angaben werden geniigen, zu zeigen, daB das 
Werk von gleichem Interesse ist fiir den praktischen Hiittenchemiker und In- 


genieur, wie fiir den Forscher auf metallographischem Gebiete und den Physiko- 
chemiker tiberhaupt. 
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